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A  propos  de  ce  livre 
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expiration.  Les  conditions  requises  pour  qu'un  livre  tombe  dans  le  domaine  public  peuvent  varier  d'un  pays  à  l'autre.  Les  livres  libres  de  droit  sont 

autant  de  liens  avec  le  passé.  Ils  sont  les  témoins  de  la  richesse  de  notre  histoire,  de  notre  patrimoine  culturel  et  de  la  connaissance  humaine  et  sont 

trop  souvent  difficilement  accessibles  au  public. 

Les  notes  de  bas  de  page  et  autres  annotations  en  maige  du  texte  présentes  dans  le  volume  original  sont  reprises  dans  ce  fichier,  comme  un  souvenir 

du  long  chemin  parcouru  par  l'ouvrage  depuis  la  maison  d'édition  en  passant  par  la  bibliothèque  pour  finalement  se  retrouver  entre  vos  mains. 
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Google  est  fier  de  travailler  en  partenariat  avec  des  bibliothèques  à  la  numérisation  des  ouvrages  apparienani  au  domaine  public  et  de  les  rendre 
ainsi  accessibles  à  tous.  Ces  livres  sont  en  effet  la  propriété  de  tous  et  de  toutes  et  nous  sommes  tout  simplement  les  gardiens  de  ce  patrimoine. 
Il  s'agit  toutefois  d'un  projet  coûteux.  Par  conséquent  et  en  vue  de  poursuivre  la  diffusion  de  ces  ressources  inépuisables,  nous  avons  pris  les 
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Nous  vous  demandons  donc  d'utiliser  uniquement  ces  fichiers  à  des  fins  personnelles.  Ils  ne  sauraient  en  effet  être  employés  dans  un 
quelconque  but  commercial. 

+  Ne  pas  procéder  à  des  requêtes  automatisées  N'envoyez  aucune  requête  automatisée  quelle  qu'elle  soit  au  système  Google.  Si  vous  effectuez 
des  recherches  concernant  les  logiciels  de  traduction,  la  reconnaissance  optique  de  caractères  ou  tout  autre  domaine  nécessitant  de  disposer 
d'importantes  quantités  de  texte,  n'hésitez  pas  à  nous  contacter  Nous  encourageons  pour  la  réalisation  de  ce  type  de  travaux  l'utilisation  des 
ouvrages  et  documents  appartenant  au  domaine  public  et  serions  heureux  de  vous  être  utile. 

+  Ne  pas  supprimer  l'attribution  Le  filigrane  Google  contenu  dans  chaque  fichier  est  indispensable  pour  informer  les  internautes  de  notre  projet 
et  leur  permettre  d'accéder  à  davantage  de  documents  par  l'intermédiaire  du  Programme  Google  Recherche  de  Livres.  Ne  le  supprimez  en 
aucun  cas. 

+  Rester  dans  la  légalité  Quelle  que  soit  l'utilisation  que  vous  comptez  faire  des  fichiers,  n'oubliez  pas  qu'il  est  de  votre  responsabilité  de 
veiller  à  respecter  la  loi.  Si  un  ouvrage  appartient  au  domaine  public  américain,  n'en  déduisez  pas  pour  autant  qu'il  en  va  de  même  dans 
les  autres  pays.  La  durée  légale  des  droits  d'auteur  d'un  livre  varie  d'un  pays  à  l'autre.  Nous  ne  sommes  donc  pas  en  mesure  de  répertorier 
les  ouvrages  dont  l'utilisation  est  autorisée  et  ceux  dont  elle  ne  l'est  pas.  Ne  croyez  pas  que  le  simple  fait  d'afficher  un  livre  sur  Google 
Recherche  de  Livres  signifie  que  celui-ci  peut  être  utilisé  de  quelque  façon  que  ce  soit  dans  le  monde  entier.  La  condamnation  à  laquelle  vous 
vous  exposeriez  en  cas  de  violation  des  droits  d'auteur  peut  être  sévère. 
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AHREVIATIONS  ADOPTEES  DANS  LE  TEXTE  DES  EXTRAIT! 


ADaissement  moléculaire ab.  mol. 

Acide ac. 

Denailô D„. 


'0' 


Densité  à  10-.  .' D,„. 

Point   d'ébullilion Eb. 

Point  d*ébullition  à  la  pression  de  TGO*" Eb.  750. 

Expérience  (en  lele) Exp. 

Point  de  fusion F. 

Insoluble ins. 

Soluble sol. 

Pouvoir  rotaloire p.  rot. 

Préparation  (en  tôle) Prép. 

Pression H. 

Température T. 

Pour  cent 0/0. 

Pour  mille 0/00 . 

Cristal,  cristaux crist. 

Centimètres  cubes ce. 

Combinaison  moléculaire comb.  moléi 

Eau  bouillante eau  bouil. 

Daio-marie B.-M. 

Gramme gr. 

Liquide,  liqueur liq. 

Mètre m. 

Millimètre mm. 

Précipité ppté. 

Parties p. 

Solution  aqueuse sol.  aq  . 

Solution  alcoolique sol.  alo.^ol. 

Valeur  du  pouvoir  rolaloire «d»  "i* 

Au-dessus  de  100» >  lOO» 

Au  dessous  de  100» <  100» 
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iUSSON  ET  C»,  EDITEUIW 

LIBRAIRES     DE      l'ACADBHIE     DE     MBDECIME 

120,  Boulevard  Saial-Germain. 
1901 


COMPOSITION    DU    BUREAU    ET    DU   CONSEIL 

POUR  LXfNÉB  1901 


MM.  MOiSSAN. 
GAUTIER    A.) 


KM.  BEHAL. 

BERTRAND. 


M.  PETIT. 


y.H    MB  AN. 
ANDRK 
LE  UEL. 
ADHIA.N. 

•fAM^I'^T. 
rlAÎ-LEM. 


rréaMeat  d'IiiNUiear  i 

M.   M.  BERTHELOT 
M.   ENGEL 


MM.  CARNOT. 
AUGER. 


MM.  MOUREU  (Cq.). 
HÉBERT. 

ArehivUile  : 

M.  DESGREZ. 


bres  da  Conseil  i 


MM.  MAQUENNE. 
LAUTH. 

HAMONET   l'abbé- 
DELÉPINE. 
LE  CH ATELIER. 
l)UI»Ox\T  .J.  • 


Meaibres  da  Conseil  son  résidentu  s 


\  -. 


MM.    BULVEAULT,   DENIGES,   DE  COPPET,  VIGNJN 


LISTE    ALPHABÉTIQUE 


DBS 


MEMBRES  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 

DE    PARIS 
(1901) 

Siège  de  la  Société  t  Rue  de  Rennes,  44. 

(hôtel  de  la  société  d'encouragement.) 
MEMBRES    BIENFAITEURS  (i) 


Date 

la  donation. 
1888.      Silya  (R.  D.),  a  légué  à  la  Sociôlé  chimique  sa  bibliothèque 
et  tous  ses  biens. 

1894.      Rigont,  docteur  en  médecine,   a  légué  à  la  Société  chi* 

miquo  la  nue  propriété   d*une  rente  annuelle  de  1200  fr. 

fr. 
1890.      Los  exposants  de  la  classe  49  de  l'Exposition  universelle 

de   1889 8,000 

1880.      Solyay  et  G>«,  manufacturiers,  34,  rue  du  Prince-Royal,  à 

Bruxelles  (Belgique) 1,000 

1894.      Solyay  et  G'*,  à  Dombasle-sur-Meurthe 10,000 

1880.      Compagnie  de  Saint-Gobain,  9,  rue  Sainte-Cécile,  à  Paris.  1 ,000 

1894.      Compagnie  de  Saint-Gobain,  9,  rue  Sainte-Cécile,  à  Paris.  5,000 

1894.      Perret  (Michel),  administrateur  de  Saint-Gobain,  à  Paris .  5,000 

1894.      Engel  (Alfred),  à  Mulhouse  (Alsace) 5,000 

1880.      Menier,  manufacturier,  député  de  Seine-et-Oise,  5,  avenue 

Van-Dyck  (décédé) 5,000 

1894.      Menier,  à  Paris 2,000 

1880.      Poirrier,  sénateur,  manufacturier  à  Saint-Denis,  105,  rue 

La/àyette 5,000 

1894.     Société  anonyme  des  matières  colorantes  et  produits 

chimiques  de  Saint-Denis 5.000 

1894.      Schenrer-Kestner,  sénateur,  à  Pari» 5,000 

1894.      Fabrique  de  produits  chimiques  do  Thann  (Alsace).  .   .  2,000 

1894.      Scheurer-Lauth  et  C<«,  à  Thann  (Alsace) 2,000 

1894.      Scheurer  (Albert),  à  Thann,  (Alsace) 1,000 

1894.      Scheurer  (Oscar),  à  Thann  (Alsace) 500 

(1)  Chaque  année  la  Société  chimique  publie,  en  tête  de  la  liste  de  ses 
membres,'  le  nom  des  membres  bienfaiteurs. 
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1494.      KMtner  ot  C*%  à  Giromagny  (Territoire  de  Belfort).  .   .   .  1,000 

Itt4.      Faliriqnes  do  produits  chimiqiios  du  Nord  (Lillo).  .  .  .  3,000 

IMD.      Knhlmann  iFrédcric),  manuracturier  à  Lille  (Nord)  (décédé).  1,000 

I8M.       GtUot  ot  fils,  à  Lyon 3,000 

I8M.       Lairo  (G.  de),  à  Paris 3,000 

ir»\,      Adrian  oi  C'%  à  Paris 2,000 

18M.      Bancpio  do  France,  à  Paris 2,000 

1d»l.      Blanchissorio  de  Thaon  (Vosges) 2,000 

1^4.       Cbiris  (Léon),  sénalcur,  à  Paris 2,000 

t>W.      Compagnio  des  chemins  do  for  du  Midi,  54,  boulevard 

Haussmann 2,(XX) 

Compagnie  des  forges  de  GhAtillon  et  de  Gommentry, 

19,  rue  de  La  Rochefoucaud 2,000 

t8â»4.      Compagnie  générale  des  produits  chimiques  du  Midi, 

à  Marseille 2,000 

laW.       Coppot  (de),  à  Nice 2,000 

t<M.      Établissement  Malétra,  à  Petit-Quévilly  (Seine-Inferieure).  2,000 

idM.       FaTTO  (Eugène),  à  Mulhouse  (Alsace) 2,000 

1*<«4.      Fabriqua  do  produits  chimiques  do  Dieuse  (Alsace-Lor- 
raine;   2,000 

l»4.       Cou  (Victor) 2,000 

lïiSM.      Manufacture  lyonnaise  do  matières  colorantes,  à  Lyon.  2,000 

fSW».       Pochiney  et  G**,  manufacturiers  à  Salindres  (Gard)  ....  1,000 

l«f»4.       Péchiney  et  G^*  (A.-R.),  à  Salindres  (Gard) 2,000 

t<<d4.       Péchiney  et  G**  (A.-R.),  à  Salindres  (Gard) 500 

lAl.       Rigaud  et  Ghapotean,  8,  rue  Vivienne 1,000 

li&A.       Rigaud  (de  la  maison  R.  et  Chap.),  à  Paris 2,000 

l!â4.       Schaeffer  et  G'*  à  Pfastait  (Alsace) 2,000 

1^1.       Schaeffer   Guslavej,  manufacturier  à  Dornach  (Alsace)  .   .  1,000 

1^1.       Schaeffar  , Gustave.',  manufacturier  à  Dornach  (Alsace)  .   .  2,000 

!«<«.      AlTorgniat,  décédé 1,000 

TéfeO.       Armet-de-Lisle,  manufacturier,  18,  rue  Malher 1,000 

1<«4.       Reliquat  des  opérations  du  Gomité  19  de  l'Exposition 

de  Chicago 1,500 

!<:i-l5!ÔC^.  Herran,  30,  avenue  Henri-Martin,  Paris 8,000 

f-£«4.       Rlin  et  Blin,  à  Klbeuf. 1,000 

t'MO.       Quunbre  syndicale  des  produits  chimiques,  place  des 

Vosges,  9,  à  Paris 1,000 

!<U.       Chambre  syndicale   des  produits  chimiques,  place  des 

Vosges,  0,  à  Paris 1,000 

lïfirt.       Coignot  et  G^*,  à  Lyon 1,000 

K4.       Compagnie  parisienne  des  couleurs  d'aniline,  à  Paris.  .  1,000 

18^4.       Compagnie  générale  du  gai,  à  Paris 1,000 

1>I80.      Compagnie  des  salins  du  Midi,  84,  rue  de  la  Victoire  .  .  1,000 

1«>4.       CouTronr  frères,  à  Paris 1,000 

l^tA.       Dalsaco,  manufacturier.  G,  rue  Rougemont 1,000 

i9M,      Bosekaaps  frères,  à  Vieux-Jeand'heurs  (Meuse;.   •      •  1,000 

t9i.      DoiaasiirM  (Camille),  manufacturier,  à  Parie  (décédé).   .  1,000 
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1894.      Desmasiires    (Gustave),   manufîicturier,  8,  rue  du  Parc- 
Royal,  à  Paris 1,000 

1894.      Desmoutis,  Lemalro  et  C'%  à  Paris 1,000 

1894.      Dolz  Malaton  et  Woef,  à  Lyon 1,000 

1880.      Dollfus  (Eugène),  à  Mulhouse  (Alsace) IXKX) 

1880.      Eichthal  (A.  d'),  banquier,  42,  rue  des  Mathurins.  .   .   .  1,000 

1887,      Fontaine,  18,  rue  Monsieur-le- Prince,  à  Paris 1,(XX) 

1894.      Fomouze,  à  Paris 1,000 

1894.      Garnier  et  C*%  à  Lyon ^ 1,000 

1880.      Gibert,  de  la  maison  Armet-de-Lisle,  18,  rue  Malher.  .  .  1,(XK) 

1880.      Grenet,  de  la  maison  Armet-de-Lisle,  1,  rue  de  Courty  .  .  1,(X)0 

1894.      Gros,  Roman  et  G*%  à  Wisserling  (Alsace) 1,000 

1880.      Gnimet,  manufacturier,  à  Neuville-sur-Saône  (Rhône).  .   .  1,000 

1880.      Gnnzbnrg  (baron  Horace  de),  7,  rue  de  Tilsitt,  Paris.  .  .  1,000 

1880.  Hachette,  libraire-éditeur,  (décédé) 1,000 

1894.      Hébré  et  Giranlt,  à  Paris 1,000 

1881 .  Hentsch,  Lntscher  et  C'«,  banquiers,  66,  rue  de  la  Cbaus- 

sée-d'Anlin 1,500 

1892.      Holtzer  (Marcel),  aciérieux  d*Unieux  (Nièvre) 1,000 

1894.      Koechlin  frères,  à  Mulhouse  (Alsace) 1,000 

1894.      Lambiotte  (Georges),  à  Prémery  (Nièvre) 1,000 

1894.      Le  Bel  (Achille) 1,000 

1894.      Levainville  et  C«-,  à  Paris 1,000 

1894.      Marchéville-Dagnin  et  G<%  à  Paris 1,000 

1880.      Masson  (G.)»  Hbralre-édlteur,  120,  boulevard  Saint-Ger- 
main, à  Paris 1,000 

1894.      Masson   (G.),  libraire-édileur,   120,  boulevard  Saint-Ger- 
main, à  Paris 1,000 

1894.      Mante,  Legré  et  Gi%  à  Marseille 1,000 

1894.      Max  frères,  à  Paris 1,000 

1894.      Mines  de  Bouzwiller,  à  Lancuveville-devant -Nancy  .  .   .  1,000 

1894.  Origet  et  Destrelcher,  à  Paris 1,000 

18£4.      Pharmacie  Centrale  de  France,  à  Paris 1,000 

1895.  Petit  (A.),  trésorier  de  la  Société  chimique,  à  Paris  ...  1 ,000 

1894.      Périer-Lefranc,  à  Paris 1,000 

1894.      Pilon  frères  et  Buffet,  à  Nantes 1,000 

1887.      Poulenc  frères,  manufacturiers.  92,  rue  Vieillc-du-Temple.  1,000 

1894.      Poulenc  frères,  manufacturiers.  92,  rue  Vieille-du-Temple.  1 ,000 

1894.      Raffinerie  Say,  à  Paris 1,000 

1894.      Renard,  Gorron,  Bonnet  et  G'*,  teinturiers,  8,  rue  Lafont, 

à  Lyon 1,000 

1894.      Schiumberger  (Théodore),  à  Mulhouse  (Alsace) 1,000 

1894.      Société  anonyme  de  produits  chimiques  de  Saint-Denis, 

à  Paris 1,000 

1894.     Société  anonyme    des   yerreries  et  manufactures  de 

glaces  d'Aniohe  (Nord) 1,000 

1894.      Steiner  (Charles),  à  Ribeauvillé  (Alsace) 1,000 

1875.      Suilliot  (H.),  président  de  la  Chambre  syndicale  des  produits 

chimiques  21,  rue-Sainle-Croix-de-la-Bretonnerie.  ....  1,000 
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im.      Ssilliot (H.),21,nia  Sainte Croix-de-laBretonDorie, à  Paris.  1,000 

l^M.      UtiBM  de  prodniU  chimiques  do  Haatmont  (Nord).  .  .  i,000 

tmi.      Wsits  FHm,  à  Kiogereheim  (Alsace) i,000 

ttM.      BnsMria  de  TantoiiTille 500 

Lesievr,  Desmarais  frères,  4S,  rue  des  Malburins,  Paris.  500 

OenUch  (las  fils  de  A.) 500 

FeaaiDe  «i  Despeaaz,  à  Paris 500 

ISM.      Grands  Hoiiliiis  de  Gorbeil 500 

18M.       Gttiehard,  sénateur,  à  Paris 500 

tôM.       Lacroix  et  O  (Antoine),  à  Trilh-Saint-Léger  (Nord) ...  500 

IdM.       Liaat  (P.),  à  Pans 500 

lâM.       Manias  (J.-A.),  à  Tburins  (Rhône) 500 

iâM.       Marquai,  à  Paris 500 

lâU.       SociéU  Lastaque,  à  Marseille 500 

18M.       Borax  Company,  à  Maisons-Laifite 500 

f4âG.       Dsclos,  frères,  fabricants  de  produits  chimiques,  à  Mar- 

seiUe 500 

am.       Prince  (Amédée),  à  Paris 200 

fclM.       Tancrède,  à  Paris SOO 

1»!.       Bardot,  à  Paris 100 

IWt.       Bartlûer,  à  Paris 100 

lïfri.       Stamm,  chimiste,  à  Wesserling  (Alsace) 100 


SOUSCRIPTEURS    PERPÉTUELS  (i) 


IMI* 


1«iTS.       Ador   Emile),  5:i,  rue  du  Stand,  à  Genève  (Suisse). 

M»i.       André  (Gustave),  140,  boulevard  Raspail,  Paris  (6*!  (*). 

lqBK3.  Arata  (le  D'  Pedro  N.),  director  de  la  ofQcina  quimica  y  profesor 
de  quimica  à  la  Faculté  de  Médecine  de  Buenos- Ayres,  2261,  rue 
Rivadavia,  à  Buenos- Ayres  (République  Argentine). 

fSii^O.      Armand,  à  Moscou  (Russie). 

l^M.  Arth  (G.),  chef  des  travaux  chimiques  à  la  Faculté  des  sciences,  à 
Nancy  (Meurlhe-et-Moselle). 

Iôt87.  Avbergier,  professeur  à  la  Faculté  de  Clermont-Ferrand  (Puy-de- 
Dôme). 

1^^.       Bardy,  32,  rue  du  Général-Foy.  Paris  8«). 

Iq6d.       Banbigny,  répétiteur  à  TÉcole  polytechnique,  1,  rue  Legoff,  Paris  (5«). 

!4Â>.  Béhal  (A.),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  secré- 
Uire  géDéral  de  la  Société,  111,  boulevard  de  Port-Royal,  Paris  (14-). 

(i:  Tout  membre   de  la  Société  devient  souscripteur  perpétuel  en  versant 

eoflame  de  400  francs. 
(*,  Le  ehiflSre  placé  à  la  droite  de  Tadresse  indique  le  numéro  de  l'arrondissement. 
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.1886.  Bart  de  Lamarre,  analyste-chimiste  et  manufacturier,  aux  Barbades 
(Antilles  anglaises). 

1859*      Berthelot,  sénateur,  membre  de  Tlnstitut,  3,  rue  Mazarine,  Paris  (6*). 

1806.  Bolton  (H.  Carrington),  Cosmos  Club,  Washington,  D.  C.  (États- 
Unis)  . 

1874.      Bordel  (Lucien),  181,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  (6»). 

1868.  Bouchardat  (Gustave),  agrégé  à  Ja  Facullé  de  médecine  de  Paria, 
108,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  (6«). 

1879.  Bourgeois  (Léon),  D**  es  sciences,  répétiteur  à  l'Ecole  polytechnique, 

1,  boulevard  Henri  IV,  Paris  (4*). 
1858.      Caventou  (Eugène),  membre  de  l'Académie  de  médecine,  AS,  rue  de 

Berlin,  Paris  (S*). 
1878.      Chandler  (C.-F.),  Columbia-University,  116*^  Si.  et  Amsterdam  Ave, 

New-York  (Étals-Unis). 
1878.      Chatin  (D^  Joannès),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  scieDCes, 

174,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  (6*). 

1878.  Golby  (Ch.  de),  School  of  Mines,  Columbia  Collège  East,  49,   th. 

Street  cor  ihe  Avenue,  à  New- York  (U.  S.  A.). 
1881 .      Gloâz  (Charles),  répétiteur  à  TÉcole  polytechnique,  9,  rue  Guy-de-la- 

Brosse,  Paris  (5*), 
1871 .      Goppet  (de),  villa  de  Coppel,  rue  Magnan,  à  Nice  (Alpes-Maritimes). 

1880.  Delattre  (Charles),  18,  rue  Visconli,  Paris  (6*). 
1873.      Demarçay  (E.),  80,  boulevard  Malesherbes,  Paris  i8'i. 
1864.      Dewalque,  professeur  à  l'Université  de  Louvain  (Belgique). 
1867.      Dupré  (Anatole),  36,  rue  d'Ulm,  Paris  i5«). 

1890.  Etaiz,  chef  des  travaux  pratiques  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences, 
167,  rue  de  Rennes,  Paris  (6*,i. 

1879.  Fauconnier  (Ad.),  professeur  agrégé  de  la  Facullé  de  médecine, 

36,  boulevard  des  Invalides,  Paris  i7«). 

1893.  Ferrand  (Lucien),  9,  rue  Villorsexel,  Paris  (7',i. 

1894.  Gascard,   professeur  à  l'École  de  médecine,  33,  boulevard  Saint- 

Hilaire,  à  Rouen. 

1880.  Gayon  (0.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  directeur  de  la 

Station  agronomique,  41,  rue  Permenlade,  Bordeaux  (Gironde). 
1890.      Genth  (F.-A.).  professeur  à  l'Université,  103,  Worlh  Front  Street, 

Philadelphie  (Étals-Unis). 
1884.      Gernez  (D.),  maître  de  conférences  à  l'Écolo  normale  supérieure, 

18,  rue  Saint-Sulpice,  Paris  (6«). 
1873.      Gillet  (Fr.),  manufacturier,  à  Izieux,  par  Saint-Chamond  (Loire). 
1879.      Girard  (Ch.),  directeur  du  Laboratoire  municipal,  â,  rue  de  la  Cite, 

Paris. 
18S3.      Godefroy  (l'abbé),  ancien  professeur  à  l'Institut  catholique. 

1876.  Gorgeu  (Alex.),  2,  rue  Duban,  Paris  (16* i. 

1883.  Gramont  (A.  de),  docteur  es  sciences  physiques,  au  Vignal,  à  Pau 
(Basses-Pyrénées),  et  81,  rue  de  Lille,  Paris  (7*). 

1877.  Grawiti  (Sam.),  19,  boulevard  de  Nogent,  à  Fonlenay-sous-Boia  (Seine). 
1876.      Grosheintz  (Henri),  maison  Scheurer-Rott  et  C'%  à  Thann  (Alsace). 

1878.  Groves  (Charles-E.),  secrétaire  de  l'Institut  chimique  de  Londres, 

353,  Kenninglon  Road,  à  Londres,  S.  K.  (Angleterre). 
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G««rl«iB  (Aimé),  15,  rae  de  la  Paix,  Paris  (2*). 

Gnarlain  (Gabriel),  19,  rue  Legeodre.  Paris  (17*). 

Gurlain  (Jacques),  à  Bécon-les- Bruyères  (Seine). 

Gnignet,  directeur  des  teintures  à    la  manufacture  des   Gobelins, 

18,  rue  Lafilte,  Paris  (9«). 
ISîO.       G«illaiimot,  27,  quai  National,  à  Suresnos  (Seine). 
1976.       H«Il«r,  membre  de  Tlnstitut,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences, 

1,  rue  Le  Golf,  Paris  '5«\. 
1H87.       Hallopean  (L.-A.),  4,  cité  de  Varenne  (51,  rue  de  Varenne),  Paris  \7'). 
l!C:t.       Hjmrioi  (Maurice),  membre  do  l'Académie  de  médecine,  professeur 

agrégé  à  la   Faculté  de  médecine,   4,   rue    Monsieur-le- Prince, 

Paris  .6*1. 
t§82.       Hanrj  (Louis),  professeur  à  l'Université  de  Louvain  (Belgique). 
li<77.       Hovdard,  négociant  en  vins,  7,  avenue  de  la  République.  Paris  (M*). 
lAi.       Jayaa,  931,  North  Broad  Street,  à  Philadelphie  (États-Unis). 
ISd.       Jnngfltitch  (Emile),  professeur  à  l'École  supérieure  de  pharmacie, 

74»  rue  du  Cherche-Midi,  Paris  (6*). 
l8l91.       Knieder  (X.),  administrateur  délégué  des  établissements  Malétra, 

PeUt-<^uevilly  (Seine-Inférieure). 
lafi.       Laire  (Ed.  de),  92,  rue  Saint-Charles,  à  Paris  (12*). 
1H8.       Lalaado  (F.  de),  1B3,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  (6*). 
1M>.       Lamth  (Ch.),  3b,  rue  d'Assas,  Paris  (G*). 
18S0.       Le  Bel  (Achille),  place  Possoz,  Paris  (16*). 
W6.      Lecoq   de  Bolsbaudran,  correspondant  de  l'Institut,  113,  rue  de 

Longchamp,  Paris  il6*j. 
I86d.       lâeben  (Ad.)f  professeur  à  l'Université  de  Vienne  (Autriche). 
IsiM.       Leidié,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Necker,  151,  rue  de  Sèvres, 

Paris  .15*  . 
l*fi^f.       Hartin  (Louis  de),  au  château  de  Montrebech,  par  Lezignan  (Aude). 
t»(70.       Mieé,  recteur  honoraire,  professeur  honoraire  de  TUniversité,  7,  ?ue 

Sausas,  à  Bordeaux  (Gironde). 
1S87.       Michel  'Léopold),  118.  avenue  de  Neuilly,  Neuilly  (Seine). 
lïfiO.      Morley  (D'  H.-Forster),  directeur  du   laboratoire  de  chimie,  à  Uni> 

versity  Collège,  5,  Lyudhurst  Road   Hampstead,  à  Londres.   N. 

W.  (Angleterre). 
\Tt&àm      Mnrray,  professeur   à  la   Faculté  de  médecine,  à   Buenos-Ayres 

(République  Ar^reiUine). 
1><75.       VoBlting  (Em.),  directeur  de  l'École  municipale  de  chimie  indus- 
trielle, à  Mulhouse  (Alsace;. 
t^TT^.       Horion  (Thomas- Herbert^   professeur   de  chimie  à  l'Université  de 

Cincinnati,  Care  of  St  Schulze,  Ludlow  and  Cook,  avenues  Cin- 
cinnati Cliflon  Ohio  (U.  S.  A.) 
1884.  Osmond,  83,  boulevard  de  Courcelles,  Paris  ^8*). 
K72.  Pabst  (Albert),  chimiste,  12,  avenue  Stinville,  à  Charenton  (Seine). 
1«30.  Petit  (A.),  trésorier  de  la  Société  chimique,  8,  rue  Favart,  Paris  i2*i. 
1974.  Poorter  (E.  de),  chimiste,  4,  rue  des  Moineaux,  à  Gand  (Belgique). 
U06m      Qviroga  (Atbanasio),  professeur  à  l'Université  Calle  Montevideo,  1081 , 

à  Boenos-Airet  (République  Argentine). 
i^éd,      BéBioai  (Albert),  91,  avenue  Niel,  Paris  (17«). 

b 
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1891.  Reverdy,  Laboratoire  de  chimie  pure  et  appliquée,  80,  rue  de  Coul- 
miers,  à  Nantes  (Loire-Inférieure). 

1889.  Richards  (Edgar),  341,  West,  88  slreet,  N.  Y.  New- York  (Etats- 
Unis). 

1875.  Richet  (Ch.),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  15,  rue  de  l'Uni- 

versité, Paris  (?•). 
1871.      Risler  (Eugène),  directeur  de  rinstitut  agronomique,  106  bis,  rue 
de  Rennes,  Paris  (6*). 

1887.  Robin  (A.),  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  membre  de 

l'Académie  de  médecine,  53,  boulevard  de  Courcelles,  Paris  (8*). 
1895.      Romilly  (de),  25,  avenue  Montaigne,  Paris  (8*). 

1879.  Sabatier  (Paul),  professeur  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences, 

4,  allée  des  Zéphirs,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 

1888.  Scheurer  (Albert),  à  Thann  (Alsace). 

1880.  Tanret,  14,  rue  d'Alger,  Paris  ^l•'■). 

1899.      Tanret  (Georges),  14,  rue  d'Alger,  Paris  (1«'). 

1887.  Viard  (Georges),  professeur  au  lycée  Louis-Ie-Grand,  51,  boulevard 
du  Montparnasse,  Paris  (14*). 

1859.      Vigier  (Pierre),  pharmacien,  70,  rue  du  Bac,  Paris  (7*). 

1874.      Vignon  (Léo),  professeur  à  l'Université  de  Lyon  (Rhône). 

1879.  ViUiers  (A.),  agrégé  à  l'École  de  Pharmacie,  30,  avenue  de  l'Obser- 
vatoire, Paris  (5"). 

1876.  Waller  (D'  Elwyn-Ph.),  7,  Franklin  Place,  Monistown,  New  Jersey 

(États-Unis). 
1863.      Willm  (Ed.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille  (Nord). 

1877.  Wilton  (Francis-Georges),  ingénieur. 


MEMBRES    RÉSIDENTS 

1880.      Adam  (Paul),  1,  rue  de  Narbonne,  Paris  (7«). 

1886.      Adet  (ConsUnt),  8,  rue  Victor-Masse,  Paris  (9*). 

1899.      Adnet,  constructeur  d'appareils  pour  les  sciences,  26,  rue  Vauquelin, 

Paris  (5«). 
•1888.      Adrian  (L.-Alphonse),  11,  rue  de  la  Perle,  Paris  (3«). 
1898.      Alboni,  pharmacien,  8,  rue  Favart,  Paris  (2*). 
1883.      Allain  Le  Ganu  (Jules),  36,  quai  de  Béthune,  Paris  (4*). 
1888*      Armengaud    aîné,   ingénieur    civil,    21,    boulevard    Poissonnière, 

Paris  ii«). 
1897.      Armingeat  (Pierre),  10  bis^  rue  Piccini,  Paris  (16*). 
188^.      Arnaud,  professeur  au  Muséum,  63,  rue  de  Buffbn,  Paris  (5*). 
1896.      Arnaud  (D'),  4,  rue  de  Sèze,  Paris  (9«). 

1896.      Aronasohn  (Frédéric),  159,  boulevard  du  Montparnasse,  Paris  (14*). 
1875.      Aubin,  directeur  au  Laboratoire  des  Agriculteurs  de  France,  12,  rue 

Pernelle,  Paris  (4»). 
1894.      Andistère,  pharmacien  de  !'•  classe,  20,  rue  de  Rivoli,  Paris  (4*). 


fi 
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Aim«r  (V.),  16,  me  du  VaI-de-Grâc6,  Paris  (5«). 
Barbier,  19,  rue  Louis-le-Grand,  Paris  (%•), 

Barîllé,   pharmacien  principal  de  Tarmée,  140,  rue  du  Faubonrg- 
Poissonnière,  Paris  (10*). 
1876.       Barmel  (Paul),  industriel,  70,  rue  d'Alleray,  Paris  (15'U 
lâM .       Bayrmc,  professeur  agrégé  au  Val-de-Grâce,  66,  rue  Notrc-Dame-des< 

Champs,  Paris  (6«). 
1861 .       Béchamp,  15,  rue  Vauquelin,  Paris  (5*) . 
{dâ9.       Becqnei  (C),  5,  rue  Jacques- Dulud,  Neuilly  (Seine). 
ldH2.       BéBOBt  (GustsTe),  21,  rue  Cardinal-Lemoine,  Paris  (5*). 
luuu.       Banech  (Elophe),  docteur  en  médecine,  34,  rue  Monge,  Paris  (5*). 
iâuS.       Bérard  (Paul),  2,  rue  Casimir-Delavigne,  Paris  i6*i. 
M7.       Barger,  SI,  rue  Denferl-Rochereau,  Paris  (5*). 
1^94.       Barlamoni  (C),  constructeur  d'appareils  de  chimie»  11,  rue  Gujas, 

Paris  :5*'. 
V&ù.       Bamard,  ingénieur-chimiste,  86,  rue  d* Amsterdam,  Paris  <8*). 
18£j»>.       Barta,  chimiste,  8  bis,  avenue  de  Villeneuve-le-Roi,  à  Thiais  v Seine) . 
ii&i.       Bartha,  pharmacien,  36,  Grande-Rue,  à  Créteil  (Seine). 
I'jOO.       Barthalot  (Daniel),  préparateur  agrégé  à  l'École  supt^riouro  de  phar- 
macie, 3,  rue  Mazarine,  Paris  (6*). 
18M.       Bertrand  (Gabriel),  chef  du  service  de  chimie  biologique  à  l'Institut 

Pasteur,  24,  rue  Dutot,  Paris  (15*). 
1^4.       Bidet  (André),  96,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  (5"). 
1»09.       Bidet  (Félix),  8,  rue  des  Écoles,  Paris  (5*). 
l8Bb.       Binât  dn  Jassonneiz  (Armand),  9,  rue  BertholJet,  Paris  ui*) 
K9.       Blanchard,  pharmacien,  89,  rue  de  Vanves,  Paris  il4<^i. 
!%£•!>.       Blanc  (C),  11,  rue  Gavarni,  Paris  (16*). 
l<«i.       Blondel,  286,  boulevard  Raspail,  Paris  il4'i. 
iisoe.       Bockairy  (M.),  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  51,  vue.  St  André- 

des- Arts,  Paris  6*). 
1«^.       Bonjaan  (Edmond),  chef  du  Laboratoire  du  comité  consultatif  d'hy- 
giène publique  de  France  (ministère  de  riotcrieur),  20,  boulevard 
Montparnasse,  Paris  (15*  >. 
IsCC       Bordé  (Paul),  ingénieur-opticien,  29,  boulev.  Haussmann,  Paris  ^9«), 
K6.       Bondonard  (Octave),  préparateur  du  cours  de  chimie  minérale  au 

Collège  de  France,  84,  rue  Monge,  Paris  (5*,). 
l*â£^.       BonganH,  chef  de  laboratoire  à  la  Pharmacie  centrale  des  hôpitaux, 

47,  quai  des  Tournelles,  Paris  (5*). 
1^97.       Banhard,  30,  avenue  de  l'Observatoire,  Paris  15*;. 
IjE^.       Booilliai,  56,  rue  de  Bondy,  Paris  (10*). 
1^97.       Bourgeois  (R.),  29,  rue  des  Petites-Ecuries,  Paris  lO*). 
1977.       Bréal  (Émilej,  25,  rue  de  la  Collégiale,  Paris  (5*). 
iffyk.       Brissemorat,  chef  de  laboratoire  à  l'Académie  de  médecine,  58,  rue 

La  Fontaine,  Paris  (16*). 
lôiM.      Briaaonnet,  professeur  suppléant  aux   Écoles  de  médecine  et  do 

pharmacie,  1,  rue  Debrousses,  Paris  (16*). 
l{0f.      Brochet,  préparateur  à  l'Ecole  de  physique  et  de  chimie,  70,  rue 
Ciande-Beniard,  Paris  (5*). 

(Élianne)t  13,  rue  du  CJiâteau- d'Eau,  Paris  (10*j. 
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1894.  Buchet,  directeur  de  la  Pharmacie  centrale  de  France,  rue  de  Jouy, 

Paris  (4*). 

1895.  Bugniot,  pharmacien  de  1'*  classe,  ez-inteme  des  hôpitaux,  84,  rue 

de  la  Ville-L'Évêque,  Paris  (8'). 
1886.      Bailler  (L.),  64,  rue  Gay-Lussac,  Paris  (5*). 

1899.  Caffln,  9,  rue  Lagrange,  Paris  (5*). 

1896.  Cahen  (E.),  5,  rue  Riocreux,  à  Sèvres  (Seine-et-Olse). 

1890.  Cambler,  6,  rue  Rataud,  Paris  {b"). 

1888.      Garez  (Henri),  157,  boulevard  Haussmann,  Paris  (8*). 

1873.      Garnot,  membre  de  Tlnstitut,  ingénieur  des  mines,  60,  boulevard 

Saint-Michel,  Paris  (6-). 
1896.      Garrion,  chef  de  laboratoire  à  l'hôpital  Saint-Antoine,  Paris  (12«). 

1895.  Ghaband  (Victor),  constructeur  d'instruments  de  précision,  58,  rue 

Monsieur-le-P rince,  Paris  (6"). 

1896.  Gharaboi  (E.),  29,  rue  des  Boulangers,  Paris  (5«). 

1893.  Gharon,  27,  rue  des  Boulangers,  Paris  (5*). 

1888.  Ghassevant  (Allyre),  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de   médecine, 

21,  rue  du  Monl-Thabor,  Paris  (1"). 
1888*      Ghastaing  (P.),  professeur  agrégé  à  l'Ecole  de  pharmacie,  pharmacien 
en  chef  de  l'hôpital  de  la  Pitié,  1,  rue  Lacépède,  Paris  (5*). 

1896.  Ghenal,  22,  rue  de  la  Sorbonne,  Paris  (5*). 

1898.  Ghesneau   (Gabriel),  ingénieur  en   chef  des   mines,  professeur   à 

l'École  des  mines,  18,  rue  des  Pyramides,  Paris  (1*^). 

1889.  Ghoay,  pharmacien,  77,  rue  des  Fourneaux,  Paris  (15*). 
1863.      Ghristofle,  56,  rue  de  Bondy,  Paris  (10*). 

1883.      Glaudon  (Edouard),  ingénieur  des  Arts  et   Manufactures,  15,   rue 

Hégé8ippe'More;au,  Paris  (18*). 
1858.      Glermont  (Ph.  de).  8,  boulevard  Saint-Michel,  Paris  (6«). 
1889.      Glermont    (Arthur),    docteur  es  sciences,   6,  rue  de  l'Université, 

Paris  i7-). 

1894.  Gochin  (Denys),  député,  53,  rue  de  Babylone,  Paris  (7*). 

1900.  Goffinier  (Charles),  chef  de  fabrication  à  la  Société  anonyme  de  pi'o- 

duits  chimiques  de  Saint-Denis,  149,  rue  Lafayette,  Paris  (10*). 

1899.  Golani,  19,  rue  Vauquelin,  Paris  (5*). 

1879.      Golson  (Albert),  examinateur  à  l'Éeole  Polytechnique,  47,  rue  de  Vau- 

girard,  Paris  (6*). 
1886.      Gombes  (Charles),  15,  rue  Bsra,  Paris  (6«). 

1897.  Gopauz,  chef  adjoint  des  travaux  pratiques  de  chimie  à  l'École  de 

physique  et  de  chimie  industrielles,  2,  rue  Cassini,  Paris  (14*). 
1897.      Gordier  (P.-L.),  pharmacien,  27,  rue  de  la  Villette,  Paris  (19*). 
1894.      Gornette,  pharmacien,  157,  rue  Nationale,  Paris  (13*). 
1897.      Gorriei,  pharmacien,  294,  rue  de  Belleville,  Paris  (20*). 

1900.  Goste,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  30,  rue  Monsieur-le- 

Prince,  Paris  (6*). 
1897.      Gonturienz  (Charles),  pharmacien,  3,  rue  Washington,  Parie  (8*). 
1897.      Groulard  (Georges),  70,  rue  Saint-Maur,  Paris  (11*). 
1900.      Dagnin  (Arthur),  pharmacien  de  l*** classe,  89,  rue  d'Assas,  Paris  (G*). 

Lesdiguières,  Pans  (4*). 

1891.  Dardanne  (Alfred),  pharmacien,  42,  quai  d'Orléans,  Paris  (4*). 
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iSU.       Dmens  (Georges),  répétileur  à  TÉcole  Polytechnique,   10,  rue  de 

Lesdiguières,  Paris  (4"). 
IS^.       DaiTamne,  82,  me  des  PeUts-Champs,  Paris  (2"). 
Mff7.       Dabiente,  19,  rue  de  Savoie,  Paris  (6*). 
iS&K.       Defacqi,  préparateur  à  TÉcoIe  supérieure  de  pharmacie,  7,  rue  du 

Vieux-Colombier,  Paris  (6*;. 
l!â99.       Dehérain  (P. -P.),  membre  de  Tlustitut,  1,  me  d'Argenson,  Paris  (8*). 
1874.       Dalanhanal,  tj6,  rue  du  Cardinai-Lemoine,  Paris  (5*). 
ià&6.       Delango,  interne  en  pharmacie  à  l'asile  de  Ville-Evrard  (Seine). 
tt&4.        Delépino,  interne  à  Thôpital  de  la  Maternité,  Paris  (il"). 
iisdl.       Demoni,  77,  me  Gravel,  à  Lovallois-Perret  (Seine). 
Ui98.       Demontty,  10,  me  Chaptal,  à  Levallois-Perret  (Seine). 
1061.       Deponilly  (Paul),  63,  me  des  Martyrs,  Paris  (9*). 
1»>.       ]>esfoiitainos  (Marcel),  12,  quai  do  la  Mégisserie,  Paris. 
tif^.       Despres  (G.),    pharmacien   de   1'*  classe,   115,   rue  Saint-Honoré, 

Paris  .i""  . 
1^1.       Deseaqnolle  (D**),  14,  rue  de  Beaune,  Paris  (7*). 
1«£M.       Desgres,  professeur  agr.gé   à   la  Faculté  de   Médecine,  240,  me 

Saint-Jacques,  Paris  i5*i. 
lasiS.       Despiorres  (Albert),  21,  me  Bréa,  Paris  (6'). 

1^03.       Dasrignes,  pharmacien,  42,  rue  du  Faubourg-Saint-Denis,  Paris  (10*). 
18b4.       Didier  (Paul),   D'  es  sciences,  examinateur  d'admission  à  TEcole 

spéciale  militaire,  5,  rue  de  la  Santé,  Paris  (14*). 
1«Û3.       Didier  (Gaston),  69  bîSy  boulevard  de  Courcelles,  Paris  (8'). 
IÔ07.       Dionert,  8,  Place  de  la  Mairie,  à  Salnt^Mandé  (Seine). 
I1C8.       Dietz    (Henri},  173,  rue  de  Charenton,  Paris  \12'). 
!%£»<.       Dimitri  (Georges),  premier  préparateur  au  Laboratoire  du  comité 

consultatif  d'hygiène  publique  de  France  (ministère  de  l'Intérieur), 

5,  rue  Viclor-Considérant,  Paris  (14*). 
1>M8.       Ditte,  membre  de  Plnstitut,  professeur  à  la  Faculté  des   sciences, 

9,  me  du  Val-de-Grâce,  Paris  (5«|. 
1969.       Dubosc  frères  et  Subert,  fabricants  de  produits  chimiques,  17,  pas- 
sage Duranton,  Paris  (15*). 
li«7.       Dnfiii,  56,  me  du  Cherche-Midi,  Paris  (6*). 
1^&7.       DuffoQrc,  pharmacien  de  l***  classe,  19,  rue  Drouot,  Paris  (9*). 
^1^^.       Dapont  (Justin),  1,  rue  Gambetta,  Boulogne-sur-Seine. 
19Ë»;.       Dupont  (François),  156,  boulevard  Magenta,  Paris. 
1^^.       Dapny  (Eugène),  23,  rue  des  Boulangers,  Paris  5'*. 
làse.       Dnrrien  (Joseph),  8  A/s,  rue  Campagne-Première,  Paris  (14*). 
Kf7.       DoTal,  licencié  es  sciences,  40,  boulevard  Malesherbes,  Paris  (8*). 
IIÉ18.      Eliacheff  (M—  Pauline),  2,  rue  Bara,  Paris  (6^). 
iéf79.       Engel,  professeur  à  TÉcole  centrale,  35,  avenue  de  Bretcuil,  Paris  (7*). 
005.      Eménard,  pharmacien,  169,  me  d'Allemagne,  Paris  (19'}. 
1^96.       Eaménard  (Emile),  pharmacien,  73,  rue  Oberkampf,  Paris  (11*). 
léTTS.       Etard  (A.),  examinateur  à  TÉcoIe  polytechnique,  14,  rue  Monsieur- 

le-Prinee,  Paris. 
Ezperi->Besaiiçoii,  manufacturier,  187,  rue  du  Château-des-Rentlers^ 

Paris  (13*). 
Faaol  (Pierre),  pharmacien,  86,  rue  de  la  Réunion,  Paris  (20*). 
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1807.      Favier,  professeur  à  l'école  Davignau,  60,  boulevard  de  Clichy, 

Parie  (18-). 
1894.      Fermé  (G.),  10,  rue  Auber,  Paris  (9«). 
1880.      Fernbacb  (Aug.),  S,  square  du  Croisic,  Paris  (15*). 
1898.      Ferré,  pharmacien,  142,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  (6*). 
1872.      Févre  (Albert),  fabrique  de  produits  chimiques,  au  Pecq  (Seine-et- 

Oise). 
1880.      Fiévet  (Gustave),  53,  rue  Réaumur,  Paris  (2«). 
1889.      Fiquet  (Ed.-Raoul),  11,  boulevard  de  Strasbourg,  Paris  (10*). 
18d7.      Flataa  (J.). 
1898.      Fosse,  au  Laboratoire  de  chimie  organique  de  la  Faculté  des  sciences, 

Paris. 
1892.      Frenndler,  D'  es  sciences,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences, 

45,  avenue  de  l'Observatoire,  Paris  (5*). 

1867.  Fumouie  (Armand),  78,  rue  du  Faubourg-Saint-Denis,  Paris  (10*). 
1888.      Gall  (Henri),  directeur  de  la  Société  d'électro-chimie,  5,  rue  Albert- 

Joly,  à  Versailles  (Seine-et-Oise). 
18ly0.      Garnler  (Charles),  pharmacien,  16,  rue  Royale,  Paris  (8«). 
1891.      Gasselin,  pharmacien  en  chef  à  la  Maison  municipale  de  la  Santé, 

200,  rue  du  Faubourg-Saint-Denis,  Paris  (10^). 

1868.  Gautier  (Arm.),  membre  de  l'Institut,  10,  rue  de  Varenne,  Paris  (7«). 
1888.      Gautier  (Henri),  192,  rue  de  Vaugirard,  Paris  (15'). 

1898.      Gigon  (André),  docteur  en  médecine,  7,  rue  Coq-Héron,  Paris  (1*'). 
1884.      Criraud  (H.),  chef  du  Laboratoire  de  la  Compagnie  des  chemins  de 
fer  de  l'Est,  28,^00  du  Grand-Prieuré,  Paris  (If). 

1891.  Glaise,  pharmacien,  1,  rue  Etienne-Dolet,  Paris  (20*). 
'1894.      Gobert,  pharmacien,  40,  rue  des  Acacias,  Paris  (17«). 

1896.      Gorges,  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  42,  boulevard  Magenta, 
Paris  (10*). 

1892.  Granger,  9,  rue  Gounod,  Paris  (17*). 

1888.      Grimbert,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Cochin,  47,  rue  du  Fau- 
bourgoSaint- Jacques,  Paris  (14*). 

1893.  Griner,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  48,  rue  Gay-Lussac, 

Paris  (5*). 
1900.      Griveau,  chef  adjoint  des  travaux  chimiques  à  l'École  centrale  des 

arts  et  manufactures,  8,  rue  Liltré,  Paris  (6*). 
1891.      Guerbet,, pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Bichat,  37,  rue  Brochant, 

Paris  (17*). 

1896.  Goichard  (Marcel),  S,  rue  Michelet,  Paris  (6*). 

1897.  Guinet,  pharmacien,  1,  passage  Saulnier,  Paris  (9«). 

1888.      Hamonet  (l'abbé  J.),  professeur  à  l'Institut  catholique,  74,  rue  de 

Vaugirard,  Paris  (6*). 
1900.      Haudepin  (Eugène),  14,  rue  du  Marché,  à  Malakoff  (Seine). 
1864.      Hautefeuille,  membre  de  l'Institut,  professeur  à   la  Faculté  des 

sciences,  28,  rue  du  Luxembourg,  Paris  (6*). 
1896.      Hasard,  ingénieur,  20,  rue  Fessart,  à  Boulogne-sur-Seine  (Seine). 

1898.  Hébert  (Alexandre),  préparateur  aux  travaux  pratiques  de  chimie  à 

la  Faculté  de  médecine,  14,  rue  Bertholiet,  Paris  ^5*). 

1894.  Hebré,  25,  rue  des  Écouffes,  Paris  (4*). 
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Eérmt,  pharmacien  en  chel  de  l'hôpital  Troasseau,  89,  rue  de  Cha- 

reoton,  Paris  <12'K 
tô74.       HemuB,  96,  avenue  Henri-Martin,  Paria  (16*). 
i^gJ.       HiTiischinidt,  60,  rue  des  Marais,  Paris  (10*). 
1SU8.       Harsw-JDéon  fPaal),  là,  rue  Tournefort,  Paria  (5*). 
lâE/7.       Jaboin,  pharmacien,  27,  rue  Miromeanil,  Paris  (8*). 
IMH.       Janaettai  (Paul),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  répétitnur  à 

l'École  Centrale,  68,  rue  Claude-Bernard,  Paris  (5*). 
1990.       Jay  (Heorî),  20,  rue  Gallois,  Paris  (12*). 
1897.       Jsan,  161,  boulevard  Montparnasse,  Paris  (6*). 
r7.       Jouiin  (Albertj,  272,  boulevard  Raspail,  Paris  (14*). 

Joamiis,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Bordeaux,  chargé 

de  cours  à  la  Faculté  dds  sciences,  12,  rue  Cuvier,  Paris  (5*j . 
iSBi»       Jovrdiil,  avenue  de  TEst,  au  Parc-Saint-Maur  (Seine). 
tS99.       byscr,  docteur  es  sciences,  directeur  du  Laboratoire  des  ferinen- 

Utiont,   à  l'Institut   national  agronomique,  9  bis,  rue  d'Assas, 

Paris  (6->. 
l!08.       KlÎBf  (André),  9.  rue  de  Navarre,  Paris  (5*). 
1§M.       UoU  (Henry),  12,  rue  de  Tilsitt,  Paris  (8*). 
l^TS.       KreÎM  (Adolphe),  administrateur  directeur  des   Brasseries  de   la 

Meuse,  Sèvres  (Seine-et-Oise). 
1^77.       Lalibé,  30,  rue  du  Luxembourg,  Paris  (6*). 
189B.       hàCùmbe  (Henri),  28  />fs,  rue  du  Cardinal-Lemoine,  Paris  (5*). 
Iâ06.       Lafay  (D^,  54,  rue  de  la  Chaussée-d'Antin,  Paris  (9*). 
1^82.       LaClita  (Vincent   de),  docteur   es  sciences,    2,    square   du  Houle, 

Paris  (8*  . 
1*9M.       Lftfont,  pharmacien  en  chef  de  la  Maternité,  119,  boulevard  de  Port- 
Royal.  Paris  14'  . 
laiTI.       Laira  <G.  dej,  9i,  rue  Saint-Charles,  Paris  (15*). 
\<n.       Lambert,  4,  rue  de  la  Tour-des- Dames,  Paris  (9*1. 
létiS.       Luidrin  (Edouard;,  76,  rue  d'Amsterdam  (9*) . 
KO.       Lantz,  liô,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis  (établissement  Poir- 

riar  et  d'Alsace j. 
1>€C       Lanienberg,  16,  rue  de  T Arbalète,  Paris  (5*). 
Is62.       Lapicqve   (Aoguste-,    licencie    es   sciences,    15,   rue   de   TOdéon, 

l'aris  6-  . 
ir&i.       Lapresté   /Auguste,    professeur  au   lycée  Buffon,  7,  rue  Gharlet, 

Paris  15-  . 
fâEKS.       Lasne  (Henri),   ingénieur   des  arts   et  manufactures,   10,  passage 

Saulnier,  Paris  9*  . . 
i«P9K       Langier  (Prospcr),  préparateur  de  physique  au  Muséum,  15,  rue  des 

Vallées,  à  Brunoy  (Seine-et-Oise). 
lSGr7.      Laurent,  134.  rue  d'Assas,  Paris  16*). 
iédtj.       Lebean    (Paul),   préparateur   à  l'École   supérieure    de   pharmacie, 

4,  avenue  de  l'Observatoire,  Paris  16*). 
1498.  Lacarme,  ^,  rue  de  Fleurus,  Paris  (6*). 
1078.       Le  Chatelier  ^H.),  professeur  au  Collège  do  Franco  et  à  l'École  des 

iniiiea,7.%  me  Notre-Dame>des- Champs,  Paris  (6*). 
Leelanché  (Max),  20,  rue  Lalo,  Paris  (16*). 
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1888.  Léger  (E.)»  pharmacien  en  chef  de  ThôpUal  Beaujon,  208,  rue  du 
Faubourg-Saiot-HoQoré,  Paris  (8*). 

1898.      Le  Goff  (D^  J.),  48,  boulevard  Saiot-Germain,  Paris  (5«). 

1864.  Lemoine  (Georges),  membre  de  Tlnstitut,  professeur  à  TEcole  poly- 
technique, ingénieur  en  chef  des  ponts  et  chaussées,  76,  rue 
Notre-Dame-des-Champs,  Paris  (6*). 

1897.  Lépinois,  pharmacien  de  1'*  classe.  2,  rue  de  La  Vrillière,  Paris  (1'"^). 

1896.  Lequin,  94,  rue  Jouffroy,  à  Paris  (17"). 

1888.  Leroy,    professeur    au   lycée   Michelct,    245,    boulevard    Raspail, 

Paris  (14«). 

1889.  Leroy  (V'*). 

1889.  Lespiean,  agrégé  de  l' Université,  110,  rue  Denfort-Rochereau,  Paris. 
1888.  Leztreit,  pharmacien  en  chef  de  Thôpilal  Saint-Antoine,  Paris  (12*). 
1860.      Lhote  (L.),  16,  rue  Chanoinesse,  Paris  (4'). 

1882.      Lindet  (Léon),  professeur  à  l'Institut  national  agronomique,  boule- 
vard Saint-Germain,  108,  Paris  (6'). 
1874.      LiTache,  ingénieur  civil,  24,  rue  de  Grenelle,  Paris  (7*). 
1885.      Lodin,  ingénieur  des  mines,  16,  rue  Desbordes- Valmore,  Paris  (IG'). 

1898.  Loiseau,  7,  rue  du  Hocher,  Paris. 
1888.      Lorilleux  (Ch.),  à  Puteaux  (Seine). 

1897.  Loyer,  étudiant  à  la   Faculté   des  sciences,  147,  boulevard  Saint- 

Germain,  Paris  (6*). 
1859.      Luynes  (Victor  de),  proresseur  au  Conservatoire  des  Arts  et  MétierSf 

16,  rue  de  Bagneux,  Paris  (G^). 
1888*      Macquaire  (P.),  directeur  de  la  maison  Dcfresne,  2,  rue  du  Château, 

aux  Lilas  (Seine). 
1874.      Magnier  de  la  Source,  40,  boulevard  Jourdan,  Paris  (14«). 
1888.      Maillard,  66,  rue  Kscudier,  à  Boulogiie-sur-Seine. 
1897.      Malet,  168,  rue  Sainl-Dcnis,  Paris  (2m. 

1895.  Mallèvre  (Alfred),  directeur  du  Laboratoire   do   physiologie  el   de 

zootechnie  de  l'Institut  agronomique  de  Joinville-le-Pont,  64,  rue 
Claude-Vellefaux,  Paris  (lO*). 

1881.  Maquenne  (Léon),  professeur  au  Muséum,  82,  boulevard  Beaumar- 
chais, Pari»  (11*). 

1892.  Marage,  docteur  en  médecine  el  docteur  es  scfences,  10,  rue  Du- 
phot,  Paris  (1"). 

1899.  March,  46,  rue  Monge,  Paris  \p'), 

1894.      Marbontin  (Félix),  78,  boulevard  Saint-Michel,  Paris  (6«). 
1901  •      Margnery,  interne  à  l'hôpital  Ricord,  111,  boulevard  de  Port-Royal, 
Paris  (14*). 

1896.  Marie  (Ch.),  préparateur  à  la   Faculté  des  sciences,  71  bis^  rue  de 

Vaugirard,  Paris  (6*). 

1897.  Marquis,  28,  rue  Berihollet,  Paris  (5*). 

1900.  Martin  (Adolphe),  pharmacien,  rue  Daru,  Paris  (8*). 

1900.      Martine  (Camille),  licencié  es  sciences,  7,  rue  de  Lécluse,  Paris  (17*). 

1890.  Massignon,  ingénieur,  16,  rue  de  TÉpinette,  à  Saint-Mandé  (Seine). 
1899.      Masson,  2,  rue  de  Lisbonne,  Paris  (8*). 

1891.  Matignon,  maître  de  couférences  à  la  Faculté  des  sciences,  18,  bou- 

levard Carnot,  à  Bourg-la-Reine  (Seine). 


MEMBRES  DE  LA  SOCIETE  CHIMIQUE.  17 


ISSl.       Max  (A.).  31,  rae  des  Petites-Écuries,  Paris  (10"). 

I^.iS.       Mayaod,   pharmacien    de  i'«  classe,  ancien  interne  des   hôpitaux, 

70,  boulevard  Malesherbes,  Paris  (8«). 
r*<8B.       Meillère  (G.),   pharmacien    en    chef   de    l'hôpital   Tenon,    rue   de 

Chine,  Paris   âO). 
KO.       Mercier,  pharmacien,  158,  rue  Saint-Jacques,  Paris  (5"). 
1^4»       Mermet,  agrégé  de  l'Université,  8,  quai  Henri  IV,  P«ris  (4*). 
1*^.       Meslans  (Maurice),  10,  rue  Villeneuve,  à  Ablon  fi^eine-et-Oise). 
ISââ.       Meunier   fJe«in],  D'   es  sciences,    chef   des    travaux   chimiques   a 

l'École  centrale,  15,  rue  des  Écoles,  Paris  (5*). 
1^)96.       Meyer  f Raymond),  14,  rue  Mayet.  Paris  (b''). 
1<«4.       Midy,    pharmacien   de  1'*   classe,   113,    rue    du    Faubour<jr-Saint- 

Honoré,  Paris  i8'). 
l«r.       Miremont,  1,  rue  Eugénie,  à  Saint-Mandé  (Seine). 
lï<?â.       Moche  ^Georges),  ingénieur  chimiste,  licenciées  sciences  physiques, 

£9,  rue  du  Châtcau-d'Eau,  Paris  (lO*). 
1S77.       Moitten  (Henri),  membre  de  Tlnstitut,  7,  rue  Vauquelin,  Paris  (5"). 
1^88.       Montleor  (comte  de),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures. 
t^<3f7.       Montrenil,  19,  boulevard  Magenta,  Paris  ilO'). 
!8E^<>.       Moog,   préparateur  à   la  Faculté  de  médecine,  07,  rue  Condorcet, 

Paris  i9*  . 
K^.       Morard,  4,  place  du  Commerce,  Paris  -lo"). 
I*j90.       Moreigne  (Henri),  55,  boulevard  Pasteur,  Paris  il5*). 
KC       Motthean  (Émile-Laurcnt),  54,  rue  d'Assas,  Paris  (6«). 
\<Ï7.       MonneTrat,  171,  rue  Saint-Jacques,  Paris  i5'  . 
i*^}.       Monren  (Charles),  docteur  es  sciences,  professeur  agrégé  à  l'Ecole 
supérieure  de  pharmacie,  84,  bonlevani  Saint-Germain,  Paris  \b'), 
K*^.       Monrlot  (A.),  licencié  es  sciences,  5,  rue  Herschel,  Paris  iG',. 
;<^.       Mnntz  ^Achille),  membre  de  l'Institut,   professeur  à  l'Institut  agro- 
nomique, 14,  rue  de  Condé,  Paris  G'  . 
î^>2.       Muttelet  (Fernandi,  ingénieur  chimiste,  docteur  es  sciences,  avenue 

Aubcrl,  8»j,  à  Vincennes  (Seine). 
1**I.       Nâgeli  iPIrnest),  31,  rue  Buffon,  Paris  '5'/. 
i^'.C,       Kéculcéa  'P-uj^cnej,  ^"»,  rue  des  Écoles,  Paris. 
l**é.       Nietzberg,  18  />/.s,  rue  Denferl-Rochereau,  Paris  5'  . 
•-^^v'..       Ogier  (Jules.;,   membre   du  Comité  consultatif  d'hygiène   publique, 
chef  du   laboratoire   de  toxicologie,    à    la    Pnfeclurc   do    police, 
4^.»,  rue  de  Bcllechasse,  Paris  '7"'. 
î-sTi.        Olivier   Louis;,  docteur  es  sciences,  directeur  de  la  Pnvuc  (jân(''nth 
J»'s    sri,'Dccs   puroH    et    appîiquéesy    2;2,    rue 'du    Général-Foy, 
Paris  >i'  . 
:<*,'..       OlÎTiero,  ex-préparateur  à   l'École  de  Pharmacie,   21,  boulevard  du 

Cours-La-H«ine,  à  Boulogne-sur-Seine. 
Î^*»I.       Otto    Marius;,  101,  boulevard  Murât,  Paris  '16'  . 
«^f.*.        OoTrard,  sous-chef  de  laboratoire  à  la  Faculté  des  sciences,  Paris. 
*<^;,       Pages,  -'^5,  boulevard  Henri  IV,  Paris  {\',, 

î^«5.       Paillard,  pharmacien  de  l'»  classe,  24,  rue  de  Monttessuy,  Paris  7*), 
j^.-î.       Parisse,  49,  rue  Foolaine-au-Hoi,  Paris  II*  . 
|;5^,       Parra  Mantoif,  maître  verrier,  30,  rue  Lebrun,  Paris  13'  . 

* 
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1887,  Patein,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Lariboisière,  Paris  (10*). 

1899.  Paiz-Séailles   (Charles),   étudiant  es  sciences,  159  bis,   boulevard 

Montparnasse,  Paris  (G*). 
1890.      Péchard,  chargé  de  cours  à  la  Faculté  des  sciences,  84,  rue  Bona- 
parte, Paris  i6"). 

1900.  Perraudin,  pharmacien,  70,  rue  Legendre,  Paris  {il'). 

1899.      Perret,  préparateur  à  la  Faculté  de  médecine,  10,  rue  Guy-de-la- 

Brosse,  Paris  (5"). 
1899.      Philippe  (Louis),  préparateur  au  Muséum,  41,  rue  Censier,  Paris  (5»). 

1897.  Picot-Ia-Beaume,  Cl,  rue  Madame,  Paris  (6*). 

1898.  Pillet  (Louis),  IG,  rue  Saint-Mcrri,  Paris  (4*). 

1889.      Pointet  (Gaston),  chimiste,  à  Villencuve-la-Garenne  (Seine). 

1893.  Polonowsky  (Max.),  10,  rue  Gérando  (9*),  Paris. 

189i.      Ponsot  (A.),   docteur  es  sciences,   professeur  au  lycée  Janson  de 

Sailly,  2G,  rue  Gustave-Courbet,  Paris  (IG*!. 
1875.      Portes,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Saint-Louis,  40,  rue  Bîchat, 

Paris  (10*). 

1888.  Poulenc  (Camille),  docteur  es  sciences,  31,  rue  Parmentier,  à  Ivry 

centre  (Seine). 
1898.      Pouret,  81,  Grande-Bue,  à  Boulogne-sur-Seine  (Seine). 
1870.      Prud'homme  (M.),  78,  avenue  de  la  Grande- Armée,  Paris  (H"!. 
1872.      Prunier,  directeur  de  la  Pharmacie  centrale  des  hôpitaux,  47,  quai 

de  la  Tournelle,  Paris  (5'). 
189G.      Quillard  (Charles),  50,  avenue  des  Gobelins,  Paris  (13"). 
1898.      Radais  (A.),  pharmacien,  18,  rue  de  Ménilmonlant,  Paris  (20*). 

1894.  Régnard  (D'  Paul),  professeur  à  l'Institut  agronomique,  directeur- 

adjoint  du  laboratoire  de  physiologie  à  la  Sorbonne,  224,  boule- 
vard Saint-Germain,  Paris  (7*). 

1901.  Rengade  (Etienne),  licencié  es  sciences,  90,  rue  d'Assas,  Paris  iG"). 

1892.  Réqnier,  pharmacien  en  chef  de  l'Asile  de  Villejuif  (Seine). 

18G).      Riban  (J.),  professeur  adjoint  à  la  Faculté  des  sciences,  professeur 
à  l'École  des  Beaux-Arts,  85,  rue  d'Assas,  Paris  i6»). 

1898.  Richand,  pharmacien  eu  chef  de  l'hospice  d'Ivry  (Seine). 
1897.      Riche  (Ch.),  G,  rue  Halle,  Paris  i14m. 

1893.  Rivais   (Paul),    docteur  es  sciences,   201,   boulevard   Malesherbes, 

Paris  il7'j. 

1895.  Robert  (Ernest),   Manufacture  de  teinture,  61,  avenue  do  Choisy, 

Paris  (13*). 
1897.      Robin,  pharmacien,  22,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  ^5«). 
1895,      Roblino,  pharmacien  à  Villiers-le-Bel  (Seine-et-Oise). 

1899.  Rochat,  ingénieur,  2,  rue  du  Marché-Saint-Honoré,  Paris  (!•'). 
190U.      Rochu-Méry,  pharmacien,  133,  rue  du  Cherche-Midi,  Paris  ^15-}. 

1897.  Roques  (Ferdinand),  pharmacien  de  i'*  classe,  3G,  rue  Sainte-Croix- 

de-Ia-Bretonnerie,  Paris  (4*). 

1898.  Rosenberg  (Martin   N.),    18,    rue    du  Chemin-de-Fer,  à    Arcucil 

(Seine). 
188d.      Roux  (.\dolphe),  14,  rue  d'Amsterdam,  Paris  (9*). 
1397.      Roy,  10,  rue  de  Siam,  Paris  (1G-). 
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IrH^.       Rnbcnoritch,  préparateur  à  la  Faculté  dos  Sciences,  50,  rue  Lho- 

motid,  Paris  i5*i. 
!•«*>.       Saint-Pierre  (OcUve),  33,  boulevard  Henri  IV,  Paris  (l«). 
1S*<9.       Sanvageot  (Louis-Auguste),  96,  avenue  Philippe-Auguste,  Paris. 
!f07.       Sauvalle,  8,  boulevard  des  Capucines,  }>aris  (9*). 
Iv.**.       Saserac  (Robert),    licencié  es  sciences,   55,   rue   Claude-Bernard, 

Paris  5*i. 
tâCi.       Schloesing  (Th.),  membre  do  ITnstitut,  67,  quai  d'Orsay,  Paris  (7'). 
1^«*.       Schlnmberger  (K.),  30,  rue  de  la  Cure,  Paris  (10"). 
i^^Xâ.       Schmitt,  docteur  en  médecine,  6,  rue  Villersexel,  Paris  ^7«). 
l'M»,       Séqaard,  iiU,  rue  Michel-Ange,  Paris  (16'i, 
iJ".       Sils  (Eugène;,  secrétaire  de  TAssociation  des  chimistes  de  sucrerie 

et  de  distillerie,  150,  boulevard  Magenta,  Paris  (iU'). 
léccî.       Simon  (Louis),  45,  rue  d'Ulm,  Paris  i5'K 
rj.'l.      Sommelet,  interne  à  l'hôpital  Ricord,  111,  boulevard  de  ^Port-Royal, 

Paris   14'.. 
1^*.      Soret  (Lucien),  directeur  de  l'usine  Poulenc  frères,  1,  route  de  Vltry, 

a  Ivry-sur-Seine. 
i<^.      Saules,  i&j  place  des  Vosges,  Paris  i4'i. 
ltf.C      TalMiriés   de  Grandsaignes,  membre  de  la  Société  géologique  de 

France,  iiO,  rue  de  Civry,  Paris  ilO'  . 
!<'•      Tardy,  pharmacien  de  i"  classe,  7,  avenue  Marceau,  Paris  (16'). 
•«C       Target  (Emile),  2G,  rue  Saint-Gilles,  Paris  (:i'|. 
ltfl«:j.       Tassilly,  chef  des  travaux  à  rÉcolc  de  physiqne  et  de  chimie,  G,  rue 

de>  Ursulines,  Paris  lô»!. 
l?Ti.       Thénard  (baron  Arnould),  6,  place  Saint-Sulpice,  Paris  G'!. 
m*).       Thibault    Paul  ,  pharmacien  de  1'*  classe,  licencié  es  sciences,  pré- 
parateur à  l'Ecole  de  pharmacie,  13,  rue  Michelel,  Paris  .0'/. 
:*'.-'■.       Thomas  (Victor^,  G,  rue  Froidevaux,  Paris  14'.. 
>**.       Thompson  •  Albert),  chimist«\  51,  rue  de  Passy,  Paris   IG'  . 
î-.C       Tiffenean,    intorne  a    l'hôpital   Boucicaut,    rue   de  la   Convention, 

Paris   15"  . 
!<•*-       Tilly  (Jean),  1,  rue  NouvcUe-du-Parc,  à  Arcufeil-Cadian  (Seine). 
<*"•        Tissier  {Clémenl\  8,  rue  CusUne,  Paris  [\H'j. 

Tissier,  4,  rue  Thiboumery,  Paris  /15»). 
î-'C       Tribot,  i>4,  rue  Sainle-Croix-de-la-Brelonnerie,  Paris  .i"'. 
î*.»^..       Trioliet,  pharmacien,  31,  rue  Bonaparte,  Paris  iG'  . 
••^•T.       Trillat,  J,  rue  Franklin,  Paris  ilG'i. 
î-'.«7.       Tripier,  pharmacien  de  1'*  classe. 
Km*,       Troost  :L.),  membre  de  l'Institut,  professeurà  la  Faculté  des  sciences, 

8i,  rue  Bonaparte,  Paris  (G'  . 
if  9'.       Umbgrove,  18,  rue  Duperré,  Paris  i9']. 
!<«*;.       Valeur  (Amand),  14â,  boulevard  Montparnasse,  Paris  •14''). 
:<t  j^       Tnn^Eyk,  Place  des  Javauz,  Ile  Saint-Denis  (Seine). 
I*ji5"i.       Taret,  docteur  es  sciences,  4,  rue  des  Abbesses,  Paris  (18*'. 
l^^î.       Tavthier,    pharmacien    de   1'*  classe,    %,    rue   du    Chemin- Vcrl, 

Paria   H*". 
îai9H«       TayâM,  étudiant  en  médecine,  iTM,  rue  Saint- Jacques,  Paris  [h'-]. 
^Georges),  24,  rue  Vieille-du-TempIe,  Paris  (4'i. 
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1804.  Verley  (A.),  17,  quai  de  Seine,  à  Courbevoie  (SeÎDe). 

1880.  Verneuil  (Aiig.),  25,  rue  Humboldl,  Paris  (14«). 

1889.  Vian  (G.),  03,  rue  do  Châleaudun,  Paris  (9*). 

1897.  Vieillard  (Camille),  pharmacien-cliimiste,  30,  rue  de  Trévise,  Paris  i9*). 

1879.  Vieille  (Paul),  ingénieur  en  chef  des   poudre^  et  salpêtres,  12,  quai 

Henri  IV,  Paris  (4*). 
1869.      Vigier  (Ferd.)»  12,  boulevard  Donne-Nouvelle,  Paris  (lO*). 

1880.  Vincent  (Cam.),  professeur  à  l'École  centrale,  28,  boulevard  Saiat- 

Gcrinain,  Paris  ir>«). 

1900.  .  Violet  (Maurice),  pharmacien  de  l'*  classe,  92,  boulevard  Voltaire, 

Paris  (  11 'I. 
1889.      Virolleaud  (L.)»  ingénieur,  51,  ruo  de  Flandre,  Paris  (19*). 

1894.  Viron  (D'),  pharmacien  en  chef  de  la  SalpClrière,  Paris  ilS*). 
18G6.      Vogt  (G.),  directeur  de  la  manufacture  de  Sèvres  (Seine-el-Oise). 
1887.      Vçiry  (Edmond),  pharmacien.  5,  boulevard  de  Courcelles,  Paris  ';8^). 
1897.      Waydelick,  11,  quai  Conti,  Paris  iOv». 

1895.  Winter  (J.).  chef  de  laboratoire  à  la  Faculté  de  médecine,  44,  rue 

Saint-PIacidc,  Paris  iG-). 
1868.      WyroubofT  (G.),  docteur  es  sciences,  20,  rue  Lacépède,  Paris  (5*). 
1874.      Tvon,  pharmacien,  26,  avenue  de  l'Observatoire,  Paris  (14*). 


MEMBRES    NON    RÉSIDENTS 

1889.  Ackermann  (Eugène),  Analytical  researchc  chemist  mining  Engineer 
civil  of  the  mining  school  of  Ihe  Paris,  9,  Winchester,  5>treet 
S.  \V.  Londres  (Angleterre). 

1895.  Aguiar  (Alberto  d'),  docteur  en  médecine,  à  TÉcole  Polytechnique, 
laboratoire  de  M.  Fcrreira  da  Silva,  à  Porto  (Portugal). 

1892.  AH-Riza,  professeur  à  l'École  impériale  de  médecine,  à  Constan- 
tinople  (Turquie). 

1S81.  AUary  (Eugène),  chef  du  Laboratoire  municipal,  3,  place  de  la 
Halle,  à  Brest  (Finistère). 

1897.  Aloy  (Jules-François),  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  do 
Toulouse  (Haute-Garonne). 

1899.  Alves  (Lima^  agronome  et  démonstrateur  de  chimie  à  l'École  poly- 
technique de  Lisbonne  (Portugal). 

18i>4.  Andouard  (A.),  professeur  à  l'École  de  médecine,  8,  rue  Clisson,  à 
Nantes  (Loire-Infériouro). 

1888.      André  (E.),  pharmacien,  à  Méru  (Oise). 

1881.  Apery  (Pierre),  pharmacien  chimiste,  68,  Yuksek-Kaldirin,  à  Galata, 
Constantinople  (Turquie). 

1897.      Arab  (.\ntoinc),  pharmacien  do  1"  classe,  à  Reyrouth  (Syrie), 

1897.  Argyroponloa  (Tassos,  D.),  pharmacien  de  1'*  classe,  à  Smyme 
(Turquie). 
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1*66.       AiToyo  (D'  José,  D.)*  professeur  de  chimie  minérale  à  TÉcoIe  Poly- 
technique, à  Porto  (Porta gai). 
18G9.       Arrnda  (Jacintho  Botelho),  docteur  en  médecine,  Hua  de  S.  Joâo  de 
Deus.  i  Ponta  Delgada  (Ile  Saint-Michel),  Açores,  vie  Lisbonne. 
Arthut,  Institut  Pasteur,  54,  rue  de  Turenne,  à  Lille  (Nord). 
1d!i^.       Artowtki.  32,  rue  d*Harscamp,  à  Liège  (Belgique). 
iS75.       Assalin,  fabricant,  4,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis  (Seine). 

I'9d4.       Astre,  professeur  agrégé  à  l'École  supérieure  de  pharmacie,à  Mont- 
pellier (Hérault). 

!i^.       Athanafesco  (N.),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  21,  strada 
Stubey  Voda,  à  Bucarest  (Houmanie). 

1m39.       Anlagne,  pharmacien,  47,  rue  de  la  République,  à  Salnt-Étlenne 
^  Loire). 

1997.       Babel  (Alexis),  docteur  es  sciences,  à  Chouilly-sur-Satigny,  Genève 
(Suisse). 

1^06.      Balni  Hagendra  Nath  San  Gupta,  druggist,  3G,  Lower  Chitpore 
Road,  Poudzari  Balakhana,  Calcutta  (Inde). 

1^^.       Baeyer  (Von),  recteur  de  l'Université  de  Munich,  Bavière. 

1§KI.       Bailhache,  53  /er,  roule  Nationale,  à  Viroflay  (Seine-et-Oise). 

I<f2.       Bailly  (René),  à   la  Fromagerie  de  Saint-Thiébanlt  par  Bourmont 
.Il8ute*Marnc), 

1«00.       Bailly  (Claude),  chimiste  en  chef  au  Laboratoire  du  Ministère  des 
linances,  Hôiel  des  Douanee,  à  Cette  (Hérault). 

i^SP*»      Barache,  pharmacien,  à  Fourchambauit  (Nièvre). 

UtdZf.       Barbey,  pharmacien,  à  Flixécourt  (Somme). 

1^7^.       Barbier,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rhône). 

t8&4.       Barbier  (Henri),   docteur  es  sciences,  chimiste,  à  Fontaincs-sur- 
Saôoe. 

li&7.       Barbier  (J.),  pharmacien  de  1***  classe,  10,  rue  de  Paris,  à  Magny- 
en-Vexin  (Seine-et-Oise). 

i^).       Bardin  (Jean),  pharmacien-chimiste,  40,  rue  de  TÉcuyer,  à  Bruxelles 
Belgique). 

ISKs.       Bardot  (Ch.),  ingénieur  des  arts  et  manufactures,  274,  rue  Lecourbo, 
Paris. 

1^#^.       Barrai  (D'  Etienne),  professeur  agrégé  à  la   Faculté  de  médecine, 

2,  quai  Fulchiron,  à  Lyon  (Rhône). 
1^6.       Barré,   fabricant  de   produits  chimiques,  4,  rue  Racine,  à  Rouen 

(Seine-Inférieure). 
\yis6.      Barmel   ^Numa),   chimiste   à  l'usine   de   dynamite  d'Ablon,  par  la 

Rivière-Saint-Sauvcur  (Calvados). 
1*M.      Barthe,  agrégé  à  la   Faculté  de  médecine,  56,  rue  de  la  Teste,    à 

Bordeaux  (Gironde). 

1Î06.      Baagé,  pharmacien,  à  Fumay  (.\rdennes^. 

1%M.       Bayer   IV  H.-J.),  Techo.  Chemiker,  Rielzdorf  a.  d.  Pack,  Cill  Wôl- 

laner,  Bahn-Steiermark  (Autriche). 
1^).      Bayle,  pharmacien,  à  Rayonne  (Basses-Pyrénées). 
1911.       Bechi  (Goido  de),  administrateur  de  la  Société  centrale  de  produits 

chimiques,  17,  rue  Mouge,  Paris  (5«i. 
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1898.      Beilfltein,  Académie  des  sciences,  8«  ligne,  n*  17,  à  Saint-Péien- 
bourg,  W.  0.  (Russie). 
-    1898,      Belagon  (docteur  Guillaume),  licencié  es  sciences,  pharmacien  supé- 
rieur, S,  boulevard  Victor-Hugo,  à  Montpellier  (Hérault). 

1898.      Benker  (Camille),    ingénieur-chimiste,   129,  rue  Martre,   à  Clichy 
(Seine). 

1893.      Benneville  (James  S.  de),  1510,  Walnut  St.,  Pa.,  Philadelphie  (États- 
Unis). 

1889.  Berg,  (A.),  professeur  suppléant  de  chimie  à  TÉcole  de  médecine  de 

Marseille  (Bouches-du-RhAne). 
1896.      Berge  (Albert),  agrégé,  chef  des  travaux  chimiques  à  TUnivorsité, 

112,  rue  de  la  Poste,  à  Bruxelles  (Belgique). 
1888.      Bernhard,  pharmacien  de  l'«  classe,  ex-interne  des   hôpitaux  de 

Paris,  à  Etrépagny  (Eure). 

1896.  Berthier  (Albert),  31,  rue  de  Jussieu,  à  Rouen  (Seine-Inférieure). 
1898.      Basson,  professeur-adjoint  à  l'Université,  5,  impasse   Cauvigoy,  à 

Caen  (Calvados). 
1900*      Bantel  (D^  Ernst),    assislcnt  am   Chero.   Institut  d.   k.   k.   techn. 

Hochschule,  à  Graz  (Autriche). 
1901.      Bichat-Launay,  phai-macien,  à  Fougèree  (lUe-et- Vilaine). 
1886.      Biosca  (D**  Placido).  112,  S.  Ignacio,  à  la  Havane  (Cuba). 
1898.      Bistrzycki,  professeur  de  chimie  générale  à  l'Université  de  Fribourg 

(Suisse). 

1890.  Biaise  (Victor),  88,  boulevard  Beaumarchais.  Paris  (11«). 

1895.  Biaise   (E.-E.),   maître  de  conférences  à  la  Faculté  des   sciences 

(Institut  de  chimie),  à  Lille  (Nord): 
1890.      Blanchon-Allegret,  produits  chimiques,  8,  place  Bellecour,  Lyon 

(Rhône). 
1877.      Blarei  (le  D'  Charles),   professeur  à  la  Faculté  de  médecine  et  de 

pharmacie,  .S,  rue  Gouvion,  à  Bordeaux  (Gironde). 

1898.  Bodroox,  Maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  Sciences,  S,  rue 

de  Mexico,  à  Poitiers  (Vienne). 

1897.  Bonelli  (Louis-Georges),  pharmacien,  25,  Via-Orfane,  à  Turin  (Italie). 
1890.      Bonne    (Auguste-E.),   docteur   es  sciences,  8,   rue   Eynard,   à  Ge- 
nève (Suisse). 

1896.  Bourcet  (Paul),  21,  rue  du  Val-de-Gràce,  Paris  (5«i. 
1886.      Bourgeois  (Ed.),  15,  rue  Bosquet,  à  Liège  (Belgique). 

1899.  Boutemy,  pharmacien,  ex-préparateur  à  la  Faculté  de  médecine,  à 

Marcoing  (Nord). 
1885.      Bouveault  (L.),  professeur  adjoint  à  la  Faculté  des  sciences,   13, 

rue  Victor-Hugo,  à  Nancy  (Meurthe-ei-Moselle). 
1895.      Braconnier  (A.),  9,  quai  Marcellis,  à  Liège  (Belgique). 

1898.  Braemer  (Gustave),  chimiste,  à  Izieux  (Loire). 

1893.      Brancovici,   ingénieur  chimiste,   222,    Caloa  Vittoria,  à   Bucares 

(Roumanie). 
1880.      Brigonnet   père,   manufacturier,  route  du   Landy,  à   Saint-Denis 

(Seine). 
1895.      Briones,  professeur  de  chimie  analytique  a  l'Université  de  Santiago 

(Chili). 
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(J.;,  Ingénieur  chimiste,  5,  rue  Saint-Claude,  Paris. 
(Marc),  préparateur  de  chimie   générale  à  la   Faculté  des 

•cteoces  de  Lyon  (Rhône). 

[ûarA,  professeur  au  Collège  Sainte-Barbe,  Paris  (5*). 
m5.       BhumI,  lieutenant  d'artillerie  à  la  Commission  centrale  de  la  récep- 
tion des  poudres,  à  Versailles  (Seine-et-Gise). 
1998.       Bnumtr,   professeur  à  TUnlversité,  3,  avenue  Davel,  Lausanne 

(Soisse). 
lflG6.       Buart  (Charles),  chimiste,  apartado,  283,  à  Mexico  (Mexique). 
ISSl.      Boisûie  (A.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille  (Nord). 
193.       B«rek«r,  40,  me  Denfert-Rochereau,  Paris  (5*). 
197.       Bsinreano  (V.-C.),  professeur  au  lycée,  Strada  Golia,  67,  à  Jassy 

(Roomanie). 
CabanM  iCb.),  20,  rue  d'Alrace-Lorralne,  à  Rouea  (Seine-Inférieure). 
CaïUoi   (Théodore),  pharmacien   en  chef  de   l'HÔ tel-Dieu,  à  Caen 

vCalrados). 
VM.      CapdeTille  (F.),  pharmacien,  à  Aix  (Bouches- du-Rhône). 
1889.      Cappelle,  pharmacien  de  1*^  classe,  16,  rue  de  Tournai,  à  Tourcoing 

(Nord). 
1Î0O.       Carttl  (Paul),  Usioe  de  Voutré,  à  Voutré  (Sarthe). 
MSTi.       Carré,  chimiste,  licencié  es  sciences,  à  Luzarches  (Seine-et-Oise). 
tg?D.      Casthelas  (Charles),  poterie  de  Belbeuf,  près  Rouen  (Seine-Inférieure). 
CausM,  chargé  de  cours  à  la  Faculté  de  médecine  de  Lyon  (Rhône). 
t9G.      CaTtlier  (Jacques),  chargé  de  cours  à  la  Faculté  des  sciences  de 

Marseille  :Boucbes-du-Rhône). 
i!C4.       CaxaneaTe  (D'  Paul),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  21,  quai 

Saint- Vinceot,  à  Lyon  (Rhône). 
Iif83.       Qutbrié  (Pierre-Camille),  sous-directeur  du  Laboratoire  d^enseigne- 

ment  pratique  de  la  chimie  appliquée  de  la  Faculté  des  sciences, 

villa  des  Fougères,  à  Chaville  (Reine-el-Oise). 
l&fiT?.       Chalkley  Palmer  (T.),  Box.  19,  Chester.  Pa.  (États-Unis). 
14£^.       Ckampigny,  pharmacien  de  1'*  classe,  3,  rue  du  Chemin-de-Fer,  à 

Saint-Denis  (Seine). 
IrSA.       Chancel  (Félix),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  34,  rue  Saint- 
Jacques,  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

lârr*>.       Chandler  (\V.-H.)t  Bethléem,  Pensylvanie  (États-Unis). 
it0i.       Charpin  (de),  au  château  de  FeugeroUe,  Le  Chambon  (Loire). 
ViS^.       Charpy  iC),  docteur  es   sciences,  27,  avenue  de  la  Gare,  à  Mont- 
luçon  (Allier). 

Id97.       Ghaoret,  pharmacien,  à  Saint-Calais  (Sarthe). 

Chenel     Louis),    chimiste,    10,   rue   Aunier,   à   Nogent-sur-Marne 
I  Seine). 

Chatnais,  industriel,  39,  rue  Tanger,  à  Rouen  (Seine-Inférieure). 
Chicota    D'  César),  chef  du  laboratoire  municipal  de  Saint-Sébas- 
tien t.  Espagne). 
I*fir7.       Chiris  (Georges),  à  Grasse  (Alpes-Maritimes). 
Vm^      Ckolley  (Paul),  pharmacien,  3,  avenue  de  la  Gare,  à  Rennes  (Ille- 
et- Vilaine). 
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1891.      Ghuard,  professeur  de  chimie  agricole,  à  l'Université  de  Lausanne 

(Suisse). 

« 

1890.  Ghuit  (Philippe],  docteur  es  sciences,  10,  rue  Gutenberg,  à  Genève 

(Suisse). 
1889.      Glaisen   (D**  L.),    Chemiseder  Institut    der   Universilat  Brunswic- 

kerstrasse,  u«  2,  à  Kiel  (Allemagne). 
1866.      Clève  (D'  P. -T.),  professeur  à  l'Université  d'Upsal  (Suède). 

1889.  Glosel  (F.  du),  ingénieur,  89,  chemin  de  Gerland,  à  Lyon  (Rhône). 
1888.      Goignet   (J.),   industriel,  fabricant  de  produits  chimiques,   12,  qaai 

Brolleaux,  Lyon  (Rhône). 
1896.      Collet,  5,  place  des  Capucins,  à  Lyon  (Rhône). 
1884.      Goloriano,  docteur  es  sciences,   professeur   à  l'École   normale   de 

Bucarest  (Roumanie). 

1891.  Goreil,  pharmacien,  cours  Lafayelte,  Toulon  (Var). 

1896.  Cornet  (Albert),  49,  rue  Saint- Jacques,  à  Amiens  (Somme). 

1877.  Corron,  à  Villeurbanne  (Rhône). 

1895.      Gorvisy,  professeur  au  lycée,  75,  rue  Carnot,  à  Saint-Omer  (Pas- 
de-Calais). 

1878.  Cessa  (Alph.),  directeur  à  l'École  d'application  des  ingénieurs,  Palais 

du  Valentino,  à  Turin  (Italie). 
1900.      Costa,  pharmacien,  à  Nico  (Corse). 
1873.      Cotton,  pharmacien,  85,  rue  Sainte-Hélène,  à  Lyon  (Rhône). 

1893.  Courtois,  28,  rue  de  la  Briche,  k  Saint-Denis  (Seine). 

1886.      Couturier  (François),  Maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  Sciences, 

243,  avenue  de  Saxe,  à  Lyon  (Rhône;. 
1862.      Crafts  (J.-M.),  professeur  à  l'Institut  technologique,  59,  Marlbourgh 

St.,  à  Boston  (Mass.),  30,  avenue  Henri-Martin,  Paris  (16*). 

1890.  Crismer  (Léon),  professeur  à  l'École  militaire,  08,  rue  de  la  Con- 

corde, à  Bruxelles  (Belgique). 

1897.  Dams  (Jules),  licencié  es  sciences  mathématiques  et  physiques,  rue 

Jeanne-d'Arc,  10  />is,  à  Nancy  (Meurthe-el-Mosellft). 
1900.      Darmstaedter,  Lutherstrasse  43,  à  Heidelberg  (Allemagne). 
1881.      David,  teinturier,  à  Arcueil-Cachan  (Seine). 

1891.  Debains,  67,  avenue  de  Saint-Cloud,  à  Versailles  (Seine-et-Oise). 
189G.      Defoumeaux  (Georges),  ingénieur-chimiste  au  Laboratoire  municipal, 

6,  rue  Cail,  Paris. 

1884.  Delacre,  professeur  à  l'Université,  chaussée  de  Courtrai,  129,  à  Gand 

(Belgique). 

1899.      Delacroix,  essayeur  de  la  garantie,  123,  Grande^Rue,  à  Besançoo 
(Doubs). 

1894.  Delancey,  W.    Ward,  préparateur  de  chimie,    schooi  of  mines, 

Columbia    Collège,  41,    East    Forty-Ninth    street,   à   New- York 
(États-Unis). 

1885.  Delaurier,  ingénieur-électricien,  77,  rue  Dagucrre,  Paris  (14*). 
1893.      Delecœuillerie  (A.),  préparateur  au  laboratoire  de  Pharmacie   de 

l'Université  de  Gand  (Belgique). 

1895.  Demôlon  (S.),  ancien  interne  des  hôpitaux,  pharmacien  de  1'*  classe, 

à  Bayonne  (Basses-Pyrénées). 
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1^.  DtBiffte  (D'),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  TUniversité, 
53,  me  d'Alzon,  Bordeaux  (Gironde). 

tSiK.  Derrien  (Eugène),  étudiant  es  sciences  biologiques,  9,  rue  du  Vieux- 
Château,  à  Oran  (Algérie). 

MO.  DeilMiTiéres  (Eugène),  pharmacien  de  1'*  classe,  à  Loches  (Indre- 
et-Loire). 

U^.     BMbief  (Maurice),  administrateur  de  la  Société  des  Rafûneries  de 

Saint-Louis,  2,  rue  de  la  Grande-Armée,  à  Marseille  (Bouches-du- 

Rhône). 
Iâ95.      Desforges  (Léon),  pharmacien  de  1'*  classe,  à  Méru  (Oise). 
IM.      Detrignes,  57,  rue  de  Nanterre,  à  Asnières  (Seine). 
\^.      Doaergae,  pharmacien  en  chef  de  THôtel-Dien,  Marseille  (Bouches- 

du-Rhône). 
i^^      Donard.  11,  rue  Édouard-Detaille,  Paris  (17*). 
lAfif.      Doremas   (D^  Ch.-A.),   professeur,  Lex    Avenue,  92,  New- York 

(Euts-Unis). 

Ittts,      Doboin,  Maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Cler- 

mont-Ferrand  (Puy-de-Dôme). 
Ï99K      Dvpony  \Raour,  chargé  de  cours  à  la  Faculté  de  médecine  et  de 

pharmacie,  annexe  Saint-Raphaël,  a  Bordeaux  (Gironde), 
î^j.      Dvcm  (Capitaine),  chef  du  Laboratoire  de  la  section  technique  de 

l'artillerie,  1,  place  Saint-Thomas-d*Aquin,  Paris  (7*). 
Iâ86.      Dadlay    (Ch.-B.),    chimiste   à   the  Pensylvania  Railroad  Company 

Drawer,  334,  Altoona.  Pa  (États-Unis).* 
l>i&4.       Dnisberg  (L.),  directeur  des  fabriques  de  matières  colorantes,  autre- 
fois Bayer  et  C**,  à  Elberfeld  (Allemagne). 
IdJiJ.      Dutser  (Henri),  licencié   es  sciences,  44,  rue  Malesherbes,  à  Lyon 

1  Rhône). 
!%£»;.      Dotoit  (Paul),  14,  roule  de  Malagnou,  à  Genève  (Suisse). 
l!^l.      DoTillier   (E.),   professeur   à  la  Faculté  des  sciences  de  Marseille 

(Bouches-du-Rbône). 
I;ft6.      Eflront  (D'  Jean),  7â.  rue  du  Marais,  à  Boisfort-lez-Bruxelles  (Bel- 
gique). 
l!ftâ.      Ebimanii,  sous-directour  de  l'Usine  Poirrier,  à  Saint-Denis  (Seine). 
Kff.       Essner  (Jules),  à  Banyuls-sur-Mer  (Pyrénées-Orientales). 
1894.      Eory,  2,  rue  du  Temple,  à  La  Rochelle  (Charente-Inférieure). 
1^95.      FiTrel,   chargé   de  Cours   à  l'École   supérieure  de  Pharmacie  de 

Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1960.      Ferdinand  <Kené),  pharmacien  de  1'*  classe,  à  TIsle-Adam  (Seine- 

et-Oise;. 
i*SifJ.      Ferée    (Jules),  chef  des  ti-avaux  chimiques  à  l'Institut  chimique, 

34,  rue  Sellier,  à  Nancy  (.Meurthe-et-Moselle). 
1«RÂ.       Fetqnet,  ancien  élève  de  TEcole  normale,  professeur  au  collège  de 

Dunkerque,  44,  avenue  Faidherbe,  à  Malo-les-Bains  (Nord). 
iffbk.      Figuier  (Albin),  professeur  à  la  Faculté   de  médecine  de  Bordeaux 

'Gironde,', 
lâtlti.       Fillion   n'abbt;  Ph.-J.),  professeur  à   l'Université  Laval,  à  Québec 

(CaBada). 
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189S.  Fischer  (E.)i  professeur  à  l'Université,  35,  Georgenatrasse,  à  Berlin 
(Allemagne). 

1891 .      FlaTitzky  (D'  F.),  professeur  à  l'Université  de  Kasan  (Russie). 

1889.  Fleurent  (Emile),  professeur  de  chimie  industrielle  au  Conserva- 
toire national  des  Arts  et  Métiers,  16,  avenue  Marguerite,  à  Bois- 
Colombes  (Beine). 

1901.      Fonzeca  (D**  Angelo  da),  médecin,  à  Coimbra  (Portugal). 

1895.  Fonzea-Diacon  (D'  Henri),  professeur  agrégé  à  l'École  supérieure 
de  pharmacie,  à  Montpellier  (Hérault). 

1885.  Forcrand  (R.  de),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Montpellier 
(Hérault). 

1901.  Fouard  (Eugène),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  à  TÉcole 
d'agriculture  de  (^rignon  (Seine-et-Oise). 

1895.  Fourneau  (Ernest),  Hannoversche  Stresse  n*  II,  Treppen  D.  Links, 

à  Berlin  (Allemegue). 

1893.  Fournier,  professeur  au  lycée,  35,  rue  Claude-Bernard,  à  Besançon 

(Doubs). 

1896.  Fournier  (D.)i  chimiste  essayeur  du   commerce,  8,  rue  V^entura,  à 

Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
1872.      Franchimont (D'A.-J.-N.)»  professeur  à  TUniversité,  Rapenburg,  104, 
à  Leyde  (Pays-Bas). 

1894.  Franck   (Léon),   chimiste  métallurgiste  à  Esch-sur-l'Alzette  (grand- 

duché  de  Luxembourg). 
1900.      Frossard  (Henri),   ex-chimiste  au   Laboratoire  municipal,  à  Hon- 

champ  (Haute-Saône). 
1899.      Frutiger  (D'),  3,  rue  du  Général-Dufour,  à  Genève  (Suisse). 

1899.  Gagnière  (Jean),  6,  rue  Ballainsvilliers,  à  Clermont-Ferrand  (Puy- 

de-Dôme). 

1900.  Galimard,  docteur  en  pharmacie,  préparateur  du  cours  d'hydrologie, 

à  Flavigny-sur-Ozerain  (Côte-d'Or). 

1898.  Gambier,  208  bis,  rue  du  Faubourg-Saint-Denis,  Paris  (10«). 

1893.  Gardair  (Aimé),  directeur  de  la  Compagnie  générale  des  produits 
chimiques  du  Midi,  51,  rue  SaintFerréol,  à  Marseille  (Bouches- 
du-Rhône. 

1888.  Gaitine,  délégué  régional  de  Tagriculture,  139,  boulevard  de  Long- 
champ,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1887.  Genvresse,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  7,  rue  Gambette, 
à  Besançon  (Doubs). 

1896.  Gérard  (D"  E.),  pharmacien  supérieur,  professeur  agrégé  à  la  Faculté 
de  médecine  et  de  pharmacie,  11,  rue  de  Metz,  à  Toulouse  (Haute- 
Garonne). 

1899.  Geaché  (L.),  pharmacien,  préparateur,  73,  rue  de  la  Porte-d'Anvers, 

à  Gand  (Belgique). 
1887.      Gigodot  et  Laprévété,  3,  rue  de  Béarn,  Lyon  (Rhône). 

1895.  Gillat  (Camille),  docteur  es  sciences,  professeur  de  chimie  à  l'École 

supérieure  des  textiles,  à  Verviers  (Belgique). 
1871.      Girard  (de).  S,  rue  Rebuff^,  à  Montpellier  (Hérault). 
1895.      Girardet   (Fernand),  9,    rue  Sigisbert-Adam,  à  Nancy  (Meurihe-et- 
et- Moselle). 
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fiimmd,  chimisle,  à  la  Manufactore  de  Sèvres  (Seine-et-Oise). 
Gfrandan  (Xavier),  fabricant  de  produits  chimiques,  35,  quai  Fui- 
chiroo,  à  Lyon  (Rhône). 
1975.      Qadiyss,  directeur  des  usines  de  Mante,  Lagrë  et  C*,  à  Montredon, 

près  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
1S74.      GUilot,  à  Aber  Wrac'h  (Finistère). 
IK.      Cardon  (D'  Antonio  de),  professeur  de  physiologie  à  l'Univei^ité  de 

la  Havane  (Ile  de  Cuba). 
!9ûO.      GraiUot,   directeur  de  la  Compagnie  parisienne  de  produits  chi- 
miques, 13,  rue  de  TEst,  à  Montereau  (Seine-et-Marne). 

if&k.      Gras  (J.)»  pharmacien,  allée  de  la  Liberté,  à  Cannes  (Alpes-Mari- 
times). 

tiM.      Gnobe  (C),  professeur  à  TUniversité  de  Genève  (Suisse).     . 

iifn.      GrMn,  (W.  H.),âa4,  Norlh,  36'i>  Street,  à  Philadelphie  (États-Unis). 

1«k3.      Grifftths  (D'  A.-B.),  professeur  de  chimie  et  de  pharmacie,  12,.KnaWle 
Road,  Brigton  Londres  (Angleterre). 

IST).      Grégoire  de  BoUemont  «E.),  docteur  de  l'Université,  Sd,  place  Car- 
rière, à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

iiféè.      Grignard  (Victor),  chef  des  travaux  de  chimie  générale  à  la. Faculté 
des  sciences  de  Lyon  (Rhône). 

asSb.      Grimai  (Émilien),  professeur  suppléant  de  physique  et  de  chimie,  à 
l'École  de  médecine  et  de  pharmacie  d*Alger  (Algérie). 

ItfiG.      Gvérin   (René),  chimiste  à   la  Monnaie  de   Guatemala.  (Amérique 
centrale). 

189^;.      Gaérin,  pharmacien,  à  Évian-les-Bains  (Haute-Savoie). 

lâÛT..      Gaelliot,  pharmacien,  à  Vouziers  (Ardennes). 

i^05:i.      Gnicherd  (P.;,  chimiste,  24,  rue  de  la  Bourgogne,  à  Mcudon  (Seine- 
et^Oise  . 

l^jf.      Guilbaad    Gaston',  pharmacien  de  l***  classe,  à  lircssuire  (Deux- 
?5«lvrcs  . 

lO'».      Gwnchant,    maître    de    conférences  à   In    Faculté    des    bciences, 
177,  rue  Saint-Jean,  à  Caen  (Calvados). 

l^M.       Gnisselin    :A.  ,    ingénieur-chimiste    des   établissements    Desmarais 
frt-res,  avenue  de  l'Amiral -Mouchez,  au  Havre  (Seine-Inférieure). 

11Ï74.      GiiBdeUch  (Emile;,  28,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis  (Seine). 

1*KS.       GnBtz,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences.  9,  rue  de  THospice,  à 
Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

!^J.       Gvye  (Philippe- A.),   professeur  à  TUniversité  de  Genève  (Suisse). 

Iâ68.       Giiyoi  (Alfred),  à  Tlntitut  chimique  de  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

i^Pf,       Habel,  docteur  es  sciences  à  TUniversité  de  Genève,  8,  rue  Favart, 
Paris. 

\^'f .      Haddon  (Edward),  Chemist  of  Beau  Pian,  Pamplemousse  (Ile  Maurice). 

1«».      Hakki-Bey    (Ismaïl),   essayeur   de    la    Monnaie,  à  Constantinople 
(Turquie). 

l<f<.      Haldar  (ïy)t  Aheri  tottah  Street,  à  Calcutta  (Indes). 

l<f#».      Earries,   professeur  à  TUniversité,  1,  Hessiche  Strasse,   à  Berlin 
Allemagnei. 

IcCfg.      Samsser. 

l^M^.      flaeflèly,  ti>  nie  du  Rhône,  à  Mulhouse  (Alsace). 
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1884.      Held  (A.)t   professeur  à  TÉcoIe  supérieure,  de  pharmacie,  à  NaiK^ 

(Meurlhe-et-Moselle) . 
1897.      Bélier   (D^  H.),    maitre  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences 

de  Lyon,  villa  la  Sultane,  boulevard  Bru,  Mustapha-Alger  (Algérie). 
1894.      Héroult,  directeur  technique  de  la  Société  électro-métallurgique,  à 

la  Praz,  près  Modane  (Savoie). 

1897.  Hollard  (A.)t  Chef  du  Laboratoire  central  des  usines  de  la  Compa- 

gnie française  des  métaux,  40,  avenue  du  Chemin-de-fer,  à  Épinay 
(Seine). 

1896.  Holleman(A.-F.),  professeur  à  TUniversité  de  Groningue  (Pays-BaH). 

1886.  Hugounenq  (L.),  professeur  de  chimie   minérale   à  la  Faculté  de 

médecine,  24,  quai  de  la  Guillotière,  n  Lyon  (Rhône). 

1894.  Imbert,  chargé  do  cours  à  l'École  supérieure  de  pharmacie,  à  Mont- 

pellier (Hérault). 

1884.  Istrati,  laboratoire  de  chimie  organique,  10,  quai  de  la  Dambovita, 

à  Bucarest  (Roumanie^ 

1885.  Jacquemin  (Georges),  chimiste,  à  Malzéville,  près  Nancy  (Meurthe- 

et-Moselle). 
1892.      Jaubert  (D' Georges),  docteur  es  sciences,  Rédacteur  des  Aetuaiitéa 

Scientiûques^  155,  boulevard  Malesherbes,  Paris. 
1900.      Javillier,   pharmacien  de    1'*  classe,    51,  rue  Nationale,   à  Tours 

(Indre-et-Loire). 

1898.  Jeancard  (Paul),   ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  à    Cannes 

(Alpes-Maritimes) . 
1873.      Jeanmaire  (P.),  chimiste,  maison  frères  Kœchlin,  SI,  rue  d'Altkirch» 
à  Mulhouse  (Alsace). 

1897.  Job,  32,  rue  Rallier,  à  Rennes  (Ille-et-Vilaine). 

1867.      JotttB  (Jules),  S,  route  de  Saint-Leu,  à  Montmorency  (Seine-et-Oise). 
1892.      Johnson  (D'  Manuel),  professeur  à  l'Université,  Obispo  53,  Apartado 

466,  à  la  Havane  (Cuba). 
1896.      Jonconz,  pharmacien  de  1^*  classe,  6,   rue   VuUf^an,  à  Abbeville 

(Somme). 
1900.      Jory  (Eugène),   préparateur  à  l'École  supérieure  de  pharmacie,  à 

Montpellier  i Hérault). 
1873.      Jouvain  (A.),  pharmacien,  à  Condé-sur-Noireau  (Calvados). 

1899.  Jouve,  ingénieur,  usine  de  Bozel  (Savoie). 
1891.      Juillard,  80,  cours  d'Erbouville,  à  Lyon  (Rhône). 

1895.  Kablnkow  (Ivan),  professeur   agrégé  au  Laboratoire  de  chimie  de 

l'Université,  à  Moscou  (Russie). 
1888.      Kahlbaum  (D'  G.),  professeur  à  l'Université  de  Bâle,  6,  Steinvarstadt 

(Suisse). 
1877.      Hiienlen  (Paul),  directeur  de  la  Société  française  de  l'alumine  pure, 

30,  place  de  rArchevêchc,  à  Aix  (Bouches-du-Rhône|. 

1896.  Hiinney  (Charles,  N.),  Drake  University  des  Moines,  Yowa  Chicago 

(ÉUts-Unis). 

1887.  Klobb,  chargé    de    cours   à  l'École   supérieure  de  pharmacie  de 

Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1866.      Kœchlin  (Horace),  19,  avenue  du  Mont-Riboudet,  à  Rouen  (Seine- 
Inférieure)  . 
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tSn.     KoMhliii  lÉdouard),  ingénieur  des  Arts  et  Mnnufeclures,  à  Lœrrach, 

(GraDd-Duché  de  Bade). 
Vf*).     Komdakow  ilvao',  professeur,  S9,  rue  de  Riga,  à  lurioff  (Russie). 
i^iO.      lo«niakow    iN.  S.),    professeur  à   l'Institut  des  Minos,   à  Saint- 
Pétersbourg  (Russie). 
t994.      lowaltki    (Joseph    de),    professeur    à    l'Université    de    Fribourg 

I  Suisse). 
J9i».      Kmt  ..\lfred  ,  docteur  es  sciences,  10,  rue  Marbeuf,  Paris. 
\^.      Knnse    (D*^    G.),    rédacteur  de  la    Chemiker  Zeilung,  à  Cœthen 

(Anbalt). 
1^.      Inmewski  (Casimir  de),  à  Makievka,  territoire  des  Cosaques  ^u 

Don  (Russie,!. 
)iW.      Labesse.   professeur  suppléant    à    l'Ecole    de    médecine,    Angers 

(Maioe-et-Loire). 
t'.<«'.      Laborde,  pharmacien  en  chef  des  hôpitaux  civils,  à  Toulouse  (Haute- 
Garonne.,. 
!<«T.      Lacaie,  directeur,  professeur  de  TÉcole  de  chimie  et  de  teinture, 

cours  Fauriel-Vivaraise,  à  Saint-Etienne  (Loire). 
1889.      Lacband  (Marcel),  planteur,  à  Saramea  par  Lulea  (Nouvelle-Cnlo- 

donie.. 
\^2i,      Ladenbnrg,  professeur   à   rUuiversité,  43,  Ralser  Wilhelmslrasse, 

Breslau  «Allemagne). 
fi^4.       Lambiotta,  à  Prémery  (Nièvre). 

i9i>6.      Laiiibling,à  la  Faculté  de  médecine  et  de  pharmacie,  à  Lille  (Nord). 
KC       Larrieu,  chez  M.  Mill,  pharmacien,  à  Vichy  lAllier'. 
f<^.       LaTaaz,  1,  place  de  la  Sorbonne,  Paris. 
KC.       Ledent  .Marcel',  docteur  es  sciences,  préparateur  à  l'Université  de 

Lièvre  (Belgique". 
1<*4.       Lederlen,  directeur  de  la  Rlanchisserie  de  Thaon  (Vosges). 
'.<*..       Lefèvre    Léon;,  ingénieur,  iriJ,  Chaussée-d'Antin,  Paris. 
î't-T.       Lejeune   (Georges;,  chef  de  fabrication  à  la   brasserie  Burgelin,  à 

N.'knl'S    Loire-Inférieure). 
!-^«'.       Lelea   Henri,,  chimiste  en  chef  des  douanes,  à  Marseille  (Bouches- 

du-Rhûnc). 
'^^'ij.       Lelonp,  in;>»nieur  àla  soudière  Solvay  et  C'*,  à  Dombasle  (Meurlhe- 

et-Mo^ellf-;. 
:<*9.       Le  Heur  (Henri),  pharmacien  à  Ponirieux  (Gôles-du-Nord). 
!<*i.       Lfengfeld  i M.-P'élix'i,  Universiiy  of  Chicago,  à  Chicago  (Elals-Uuis), 
:<j:i.       Laooble   K.!,  28  ///s,  rue  Négrier,  à  Lille  (Nord). 
[^<±.       Lepercq  (Gastonj,  3,  rue  Martin,  Lyon  (Rhône). 
!*«^.       Lepierre  (Charlcsi^  professeur  de  chimie  à  l'École  industrielle,  à  Coiin- 

bra  Poriujral). 
:<#).       La  Rayer  (Alexandre),  D'  es  sciences,  21,  rue  Tœpffer,  à  Genève 

(Suisse,. 
^1.       Léaar   Georges),  125,  rue  Vendôme,  à  Lyon  (Rhône). 
[jfjl,       LatcâDe,  pharmacien,  à  Livarot  (Calvados). 

1^C5.       LtaecBor,  professeur  à   la  Faculté  de  médecine   de  Lille,  rue  des 
Fleurs,  a  Lille  (Nord). 
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1894.  Leteur  (F.)»  préparateur  au  laboratoire  d'enseignement  et  de  re- 

cherches chimiques  de  la  Faculté  des  sciences  de  l'Université  de 

Paris,  à  Bourg-la-Reine  (Seine). 
1900.      LéTÎgnan  (de),  docteur  es  sciences,  boulevard  de  la  Sauvenière,  à 

Liège  (Belgique). 
1896.      Liagre  (Charles),  à  Boves  (Somme). 

1890.      Lidoff,  professeur  à  Tlnstitut  technologique  de  KharkoCT  (Russie). 
1890.      Llnebarger  (C.-E.),  2t)01  Calumit  av.,  Chicago  (Illinois),  ÉUts-Unis. 

1895.  Uotard,  pharmacien  de  l*"*  classe,  2,  rue  de  France,  à  Nice  (Alpes- 

Maritimes). 

1895.  Lobry  de  Bmyn  (Dr  C.-A.),  2,  Parkstr.  151,  à  Amsterdam  (Hollande). 
1900.      Locquin   (R.),   étudiant    es  sciences,  10,  rue  du  Lycée,  à  Nancy 

(Meurthe-et-Moselle) . 

1898.  Loison  (Edouard),  ex-préparateur  à  TÉcole  supérieure  de  pharmacie 

de  Paris,  pharmacien  de  l***  classe,  à  Montoire  (Loir-et-Cher). 

1899.  Long,  12,  rue  de  TAsile,  à  Saint-Maurice  (Seine). 

1883.  Louguinine,  docteur  honoraire,  professeur  de  thermochimie  à  l'Uni- 

versité de  Moscou  (Russie). 

1887.  Louise,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Caen  (Calvados). 

1884.  Loviton.  chimiste,  Siradmann,  16,  à  Belfort  (Territoire  de  Belfort). 

1896.  Machado  (Virgilio),   conseiller,   professeur  de  chimie   à  llnstitut 

industriel  et  commercial,  à  Lisbonne  (Portugal). 

1896.  Machado  (Acbilles),  professeur  de  chimie  à  l'Ecole  polytechnique, 

à  Lisbonne  (Portugal). 

1897.  Maegherman  (Albert-Eugène),  40,  boulevard  des  Écoles,  à  Lens 

(Pas-de-Calais). 

1898.  Maillard  (Louis),  préparateur  à  la  Faculté  de  médecine,  place  Carnot, 

à  Nancy  (Meurlhe-et-Moselle). 

1885.  Malbos  (Aimé),  à  Bessèges  (Gard). 

1888.  Malbot  (H.),  chargé  de   cours  à   l'École  supérieure  des  sciences, 

7,  rue  Saint-Augustin,  à  Alger  (Algérie). 

1877.  Mallet  (D'  J.-W.),  University  of  Virginia,  Albermale  C*,  Virginia 

(États-Unis). 
1890.      Mansion  (A.),  directeur  do  l'Usine  Tancrède,  30,  rue  de  la  Haie-Coq, 

à  Aubervilliers  (Seine). 
1896.      Marcourt  (D^),  médecin  de  la  marine,  à  Diego  Suarez  (Madagascar). 

1878.  Margottet,  recteur  de  l'Université  de  Lille  (Nord). 

1888.  Marquât,  ingénieur   des  mines,   directeur  de  la   soudière   Solvay 

et  C'*,  usine  de  Varangéville  à  Dombasle,  par  Dombasle  (Meurthe- 
et-Moselle). 

1876.  Marsault,  pharmacien,  42,  rue  Porte-Chartraine,  à  Blois  (Loir-et- 
Cher). 

1898.  Maraton  Taylor  Bogert  (A.  B.  Ph.  B.),  instructor  im  organic  cho- 
mistry,  Columbia  University,  New  York  City  (États-Unis). 

1886.  Martinon,  19,  rue  des  Tournelles,  à  Lyon  (Rhône). 

1889.  Masset,    pharmacien  de  1'*  classe,   78,   Grande-Place,  à   Cambrai 

(Nord). 
1894*      Maasol,  professeur  à  l'École  supérieure  de  pharmacie,  à  Montpellier 
(Hérault). 


MEMBRES  DE  LA  SOCIETE  CHIMIQUE.  ;J1 


l4  . 


(Félix),  phirmacien,  S6,  avenue  Cartault,  à  Pateaux  (Seîne). 
I^ï^     HOTto,  chimiste  à  Tusine  de  Rochine,  à  L*houmeau-Ponlouvre  (Cha- 
rente). 
\9^.     Mtudar  (Louis),  chef  des  travaux  de  cbimio  à  la  Faculté  des  sciences 

de  IToiversité  de  Lyon  (Rhône). 
I§9^.     M«jttr  (H.),  docteur  es  sciences,  ac^joint  au  Laboratoire  de  chimie 

de  l'Université  de  Prague  (Autriche). 
i§91.     Htycrliofler  (D'  W.),  Wilmersdorf  b.  Berlin  Uhlandstrasse,    39 

(Allemagne). 
1^.     Wehal  (Edmond),  chimiste,  19,  rue  du  Dôme,  à  Bou)ogne-sur-Seine 

(Seine), 
f^.      Miektl    (Tranquille),    ingénieur    des    Ponts    et    Chaussées,  à  Aix 

(Bouches- du-Rhône). 
IfiOB.      Migmrditchiaii,  pharmacien  à  Brousse  (Turquie  d*Asie). 
f^.      Millsry,   chimiste  aux  hauts  fourneaux    de     Jarville,  33,   rue  du 

Montet,  à  Nancy  (.Meurthe-et-Moselle). 
1*B9B$.      Mingniii,  chef  des  travaux  chimiques  à  la  Faculté  des  sciences  de 

Nancy  (Institut  chimique)  (Meurthe-et-Moselle), 
f^.      MoitaMÎer  CD*  J.),  professsur  agrégé  à  la  faculté  de  médecine,  3, 

boulevard  Ledni-Kollin,  à  Montpellier  (Hérault). 
IM.      Monconr,  pharmacien,  avenue  Victor-Hugo,  à  Boulogne-sur-Seine. 
14>6.      Mongin  (Henri),  pharmacien,  à  Nogent-sur-Seine  (Aube). 
0n»      Monnet,  179,  route  de  Gênas,  à  Villeurbanne,  près  Lyon  (Rhône). 
!>i65.      Monnier,  professeur  au  Laboratoire  cantonal  de  chimie  agricole  (La 

Châtelaine*,  à  Gcn«.rve  (Suisse^. 
•!^.      Montaland  (Louis),    chimiste  de  la   maison   A.  Chiris,   à  Grasse 

<  Alpes-Maritimes  ' . 
K*<.      M#oser   Wernert,  au  Laboratoire  fédéral  de  contrôle  et  d'essai,  25, 

Kraaigasse,  à  Berne  (Suisse). 
!>*t .       Mortnt    Barthélémy  ,  préparateur  à  l'Institut  de  chimie  de  la  Faculté 

des  sciences,  267,  avenue  de  Saxe,  à  Lyon  'Rhône^. 
:<âiS.       Morean,  professeur   agrégé   à    la   Faculté  de    médecine  de    Lyon 

rRhône^. 
<«.       Morel  (Albert),  15,  rue  Chazières  (Croix- Rousse),  à  Lyon  (Rhône). 
*c^.       Morin,  professeur  à  PEcole  de  médecine  de  Besançon  (Doubs). 
<!>(.       Motte,  ingénieur  de  la  Compagnie  française  des  métaux,  directeur 

de  l'usine  de  Ca8telsarr<?zin  iTam-et-Garonne;. 
:«*'>.       Moolinier,  aide-pharmacien,  pharmacie  Faivre,  à  Cherchell  «  Algérie). 
<*j.       Monrelo  (José  Rodriguez),  professeur  assistant  de  chimie  à  TÉcole 
centrale   des  Arts-et-Méiiers,    96,  Galle  de    Serrano,    à    Madrid 
Œsptgne). 
i<'k.       Monreo,  pharmacien,  à  Biarritz  (Basses-Pyrénées). 
<«1.       Mony,  pharmacien  de  {'•  classe,  à  Senlis  (Oise). 

Mftller  (J.-A.),  docteur  es  sciences,  professeur,  76,  rue  Michelet,  à 

Mustapha-.\lger  (.\lgérie). 
Mftller  (Paul),  professeur  à  l'Université,  Institut  chimique  de  Nancy, 

1,  rue  Granville  (Meurthe-et-Moselle). 
Mnma  y  Velerdy  (Augustin),  pharmacien,  1,  celle  Gerona,  à  Madrid 
î  Espagne;. 
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Hadluml  |D-),  directear  de  VOMce  ot 

gkal  llevif w,i6,  l'arlsaaarly  Samy  Sir 
Naudin,  a  Ponthierry  (Seine- cl- Marne:. 
Nihon  (D'  L.-F,),  proresseur  su  leborslaire  de  chimie  de  IX'niver- 

aii.5  de  Slockholm  (Suède). 
Olmedilk  y  Puig  (D-  Joaquio).  8,  nlle  de  la  VUloria,  ù  Madrlil 

(Espagne), 
Ordonneau,  pbermDi^ian,  15,  rue  Turncr,  k  Cognac  (Chareiil«). 
Oisipoff  (Iwan),  au  laboratoire  de  chimie  de  l'Université,  à  Karkow 


I.RUSB 


PadovB  iBolierl),  897.  i 
Pages    Jeani,   pharmac 


i  M  ara  Pi  Ile  (Bouches-du-Rli6ne). 
n   de  I'*  l^laa8c,  ex-prii  para  Leur  de  dilnile 

minérale,  minéralogie  cl  hj'drologic.  t  Magalas  iHéraull). 
1860>      PamiSDtier,  proresseur  à  la   Fafuttô   des    «cieiices    de   Clermonl- 

Ferraiid  (Puy-de-DJme). 
1B99,      Parrain,  pharmacien  de  l-  cl.-issa.  12.  pla<^^  eaint-Nicolas,  Le  Mans 

(Sarlhci, 
tSSd.      FatroD   Correa   li^emando),   pliarmacieii,   profoEseur  de  chimie,   k 

M^rida,  Yucalan  (Mexique;. 
1892.      Paul,  professeur  au  Lycée  d'Alais  (Gard). 
i8Uti.      Payeie,  pharmadea,  à  Guayaquit  (République  de  l'Ëqualeur). 
iSnC.       PechmaiiD  (H.  von),  professeur  de  ohimie  organique  à  l'Unlversiié 

de  Tuliingen,  Wartambern,  Williemslrasse,  9  (Allemagne). 
1t<t)S.      Pelabon  (H.|.   maflre   de   conférences  h  la  Pacullé  des  seiencas  de 

Lille,  8,  rue  Condé,  à  Anzin  (Nord). 
IWIl.      Pelletier  iMichel).  chimisle,  rue  Sainle-Calherlnc,  h  Lyon  iRhûns). 

1900.  Pardrii   iLéon),   profeaseor   de   chimie   générale  à  le   Faoullé  des 

sciences,  SI,  boulevard  Cbavc,  â  Marseille  i Bouche- da-llb>Vne|. 

1901.  Fereira   «Airredoi,  pharmacien  en  chef  de  l'Hopilal  des  nlienés  du 

Ciadr  FtTi-eir».  à  Porto  iPorliigalj. 
t89S.      Parrier  (Guslave),  Maiire  do  conférences  â  la  Faeullé  des   sciences 

de  Rennes  (llle-ei- Vilaine). 
ItOSO.      Ferrussel   (Michel),   chct  MM.  Gillinrd,  Monnel  el  Carller,  à  Sainl- 

Fons,  près  Lyou  (Rhône). 
Iti91.       Pétri,  admiaislrateur  des  mines  de  Uouiwiller  (Bas se- Alsace). 
18'J0.      Pictet  (Amé),  â.  Terrasse  Sainl-Viclor,  a  Genève  (Suiisei. 
^ms.      Pierran  (Paul),  chef  des  Travaux  à  l'Ecole  de  chimie  de  l'Uniiersilâ, 

1.  rue  d'Algérie,  à  l.yon  (Rhônei. 
188ï>.       Pillot  (Arihur),  professeur  au  lycée  de  Charlevîlle  (Ariennes). 
I8U8.      Pinard,  pharmacien,  ii,  rue  de  l'Arsenal,  â  Angoul^ma  (.Charente). 
18S7.      Piollet  (Gaston),  Î5,  rue  Pasquior.  Paris  (8'). 
tSâtj.      Platt   (Charles),  professeur  de  chimie  et   de   loxicologîe  au  Collège 

mÉdicBl  Hahneniann.  à  Philadelphie  (Étals-UDis). 


\m. 

Poil   (Théodore),  pharmacien  de  1"  classe,  15,  cours  Napoléon,  à 

Ajacei-î  (Corse). 

1900. 

PonthiM,  chimisle  chez  MM.  Parke,  Davis  et  C,  à  Délroif,  Mîrfiigan 

lU.  S.  A.). 

IBM. 

Porcher,  professeur  de  physique  et  de  chimie  h  l'École  vâlftrîniîre 

de  Lyou  (Rhône). 
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âll.     F«Cjlitxiae,  professeur  à  l'Instilut  agronomique  et  forestière,  Novo 

Alexaadria,  gouvernement  Luhlin  (Russie). 
Iftâ.     Prévost,  pharmacien  a  Gaillon  (Eure). 
i*^.     PriMOir,  pharmacien  de  1*^  classe,  à  Jérémie  (Haïti). 
Mfn      Pvy  CHermann  de),  professeur  à  Clarens  (Vaud),  Suisse. 
1^.      (huBtin,   directeur  de  la  Station   agronomique,  50,  rue  d'Illiers,  à 

Orléans  (Loiret). 
I^.      Qawsand  (J.),  86,  Grande-Rue,  à  Nogent-sur-Mame  (Seine). 
l!ft6.     EMmlt,  membre  correspondant  de  l'Institut,  professeur  à  la  Faculté 

des  sciences,  2,  rue  des  Alpes,  à  Grenoble  (Isère). 
H77.      Eaynand  (Hipp.),  chimiste,  5,  rue  des  Fêtes,  Paris  (19*). 
1^.      Rtbièrfl,  âO,  rue  des  Fossés-Saint-Jacques  (maison  Comar),  Paris. 
1^.      Reboul  {£.),  doyen  de  la  Faculté  des  sciences,  39,  allée  de  Meilhan, 

à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
I^^.      RMonrm,  doyen  à  la  Faculté  des  sciences,  directeur  do  la  Station 
agronomique   de  la  Côle-d*Or,  12,  rue  Pelletier-de-Chambure,  à 
Dijon  (Côte-dOr). 
KC.      RMund  (G.),  pharmacien,  à  Claye-Souilly  (Seine-et-Marne). 
*"f,      Revttr    Louis-Henr}'»,  docteur  es  sciences,  directeur  des  usines  de 
Merek  et  C»%  University  and  Clinnton  Places,  à  New- York  (U.  S. 
A.  ,  et  17,  rue  de  Mérode,  à  Bruxelles-Midi  (Belgique). 
!^.      Earardin  (Fr.),  53,  rue  du  Stand,  à  Genève  (Suisse). 
i<n,      Bayate,  18,  rue  du  Bel-Air,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
1JB9.      &«y  Pailhade  (de),  18,  me  St-Jacques,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 
lise.      Eejcliler(D'  Albert),  professeur  à  TUniversité  de  Bruxelles,  Saiot- 

Nicolaa  «  Waas-)  (Belgique). 
:<^.       Eicciardi  (Leonardo),  préside  del  R.  Insliluto  tecnico,  à  Palerme 

(Sicile). 
>TS.       Richard  J.-Auguste),  directeur  de  la   Société  céramique  52,  Corso 

Venezia,  à  Milan  (Italie). 
!<^.       Richard    (Camille),    préparateur    à  rinslitut    chimique    de    Nancy 

^Meurthe-et-Moselle). 
?â2.       Riche,  à  Li&ores,  par  Lyons-la-Forét  (Eure). 
<4j,       Rietsch,  professeur  de  chimie  à  l'Ecole  de  médecine,  13,  rue  de  la 

Liberté,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
*94j,       Riadall  'Arthur),  professeur  de  chimie  agricole  à  l'Université  d'Hel- 

sinfors  iFinlande). 
jp.>.      Rob#rio-Lepetit  D'ï,  à  Suze  dtaliei. 

^ûG.       Rohin  {.Pierre},  rue  du  Centre,  à  Digoin  (Saôue-et- Loire),  et  71,   rue 
de  Provence,  à  Paris  i9*'. 
Roca,  infréoieur  civil  à  Casteinaudary  (Aude). 

Roeba  (Joao),  préparateur  de  chimie  à  l'Institut   industriel,  à  Lis- 
bonne (Portugal). 
Rochefontaine    (Olivier-Hector  de),  1,   quai  de  la  Pêcherie,  à  Lyon, 

(Rhône). 
Rocqnes  (Xavier),  expert-chimiste,  11,  avenue  de  Laumière,  a  Paris. 
R^gier,  pharmacien,  5,  boulevard  de  Courcelles,  Paris. 
Bajaa  .Elias  Jimenez),  professeur  de    chimie,  Apartado,  n«  335,  à 
San  José,  Costa  Rica  (Amérique  centrale). 


\é  • 
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1894.      Romborgh  (D'  L.  vao),  Van  Swieten  Strand,  157,  à  La  HayQ  (iM* 

lande). 
1865.      Rosenstiehl  (Aug.),  61,  route  de  Saint-Leu,  à  Enghien  (Seine-M* 

Oise). 
1900.      Roure  (Louis),  fabricant  de  matières  premières  pour  la  parfumerie, 

à  Grasse  (Alpes-Maritimes). 

1894.  Rossel,  professeur  de  chimie  à  TUniversité  de  Berne  (Suisse). 
1881.      Roussel  (Emile),  rue  de  l'Epeule,  144,  à  Roubalz  (Nord). 

1883.  Roux   (Léon),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences   de  Poitiers 

(Vienne) . 

1889.  Roiiyer,  préparateur  de  cliimie  à  la   Faculté  des  sciences,  15,  nie 

Montesquieu,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1899.      Sachs  (G.),  fabricant  de  produits  chimiques,  chemin  du  Cornillon» 
Plaine-Saint-Denis  (Seine). 

1898.  Santoni,  pharmacien  de  l'«  classe,  à  Ajaccio  (Corse). 

1884.  Santos  (Ferreira  dos),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  84,  rua 

dos  Laranjfiras,  à  Rio- Janeiro  (Brésil). 
1874.      Scheurer  (André),  au  Logelbach,  près  Colmar  (Alsace). 
1865.      Schneider  (Théodore),  route  de  Rocourt,  à  Coincy  (Aisne). 
1877.      Schœn  (C),  chimiste,  1,  rue  du  Fossé,  à  Mulhouse  (Alsace). 
1880.      Scholten  (de),  à  Helsingfors  (Finlande). 

1899.  Seabra  (Armando  de),   agronome  et  directeur  du  Laboratoire  de 

chimie  de  l'Inspection  des  vins  et  des  huiles,  Rua  2,  Campolide 
de  Cima,  à  Lisbonne  (Portugal). 
1896.      Seiça  (Vicente  José  de),  pharmacien  en  chef  des  hôpitaux,  à  Coimbre 
(Portugal). 

1896.  Seignenret  (Louis),  licencié  es  sciences,  à  Tournus  (Saôneet^Loire). 

1891.  Senderens  (J.-B.),  professeur  à  Tlnstitut  catholique,  81,  rue  Fon- 

dcvie,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 
1867.      Sestini  (Fausto),  professeur  à  l'Université  de  Pise  (Italie). 
1899.      Severin  (D*^  Emile),  professeur  au  Lycée  Internat,  7,  St.  Aebinetz, 

à  Jassy  (Roumanie). 

1892.  Seyewetx  (A),  chef  des  Travaux  à  l'École  de  Chimie  industrielle  de 

Lyon  (Rhône). 
1884.      Silva  (Antonio  Joaquim  Ferreira  da),  professeur  à  l'École  polytech, 
nique  de  Porto,  rua  da  Santa  Catharina  (Portugal). 

1895.  Silva  (Luiz  Rebelle  da),  professeur  de  chimie  à  l'Institut  agrono- 

mique de  Lisbonne  (Portugal). 
1895.      Sllva  (Wenceslau  da),  au  Laboratoire   de  l'École  polytechnique»  à 

Porto  (Portugal). 
1880.      Simon  (Eugène),  pharmacien  de  1'*  classe,  faubourg  de  France,  à 

Belfort  (Haut-Rhin). 
1891.      Sisley  (Paul),  chimiste-coloriste  à  l'usine  Renard- Villet  et  Bunand, 

58,  cours  Morand,  à  Lyon  (Rhône). 

1890.  Soisbault,  pharmacien  do  l*"*  classe,  à  Lannion  (Côtes-du-Nord). 

1897.  Sonlard,  licencié  es  sciences,  pharmacien  à  l'hôpital  Saint-André,  à 

Bordeaux  (Gironde). 
1895.      Sousa  Gomès  (D*^),  professeur  de  chimie  à  l'Université  de  Coimbre 
(Portugal). 


lEIlBRES  DE  LA  SOaÉTÊ  CHIMIQUE  86 


titt.     Spriag  (Walthère),  32,  rue  Beckmano,  à  Liège  (Belgique). 

liK.     SUÛMT  (Arnold),  directeur  de  la  fabrique  de  matières  colorantes 

Sandoz  et  0«,  à  Bâle  (Suisse), 
tftl.     Stocke    D*^),  chef  de  la  maisoQ  Heine  et  C**,  distillateurs  d'huiles 

essentielles,  à  Leipzig  (Allemagne). 
laS.     StokM  (Heori-N.),  professeur  à  l'Université  à  Washington  (D.  C.) 

(ÉUts-Unis). 
US7.     Storck  (Fritz),  chimiste,  Wartburgstrasse,  2,  à  Dresde  (Autriche- 
Hongrie). 
9t>J.     Tabart   Emmanuel},  pharmacien  de  1'*  classe,  47,  rue  du  Loing,  à 

*    Moniargis  (Loiret). 
86,     Taillandier,  Porte  de  Sannois,  à  Argenteuil  (Seine-et-Oise.) 
13^.      Tailleur,   ancien  professeur  à  l'École  de  médecine  de  Besançon,  à 

Fontainebleau  (Seine-et-Marne). 
1391.      TalXi  (Henri),  chimiste  de  l'octroi,  à  Nice  (Alpes-Maritimes). 
ItOT.      Tapia   Francesco  J.),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Bogota 

(Colombie). 
t>.»l.      Tarbonriech,  chef  des  travaux  de  chimie  à  l'École  supérieure  de 

pharmacie  de  Montpellier  (Hérault). 
;fi7.      T«ploff  (N.),  colonel  du  Génie  impérial  russe,  15,  rue  Wladimirskaïa, 

à  Saint-Pétersbourg  (Russie). 
§BB.       Téiry    .Léon-Alexandre),  1,  place  de  la  Carrière,  à  Nancy  (Merthe- 

et-MoselIe). 
'fi,       TlMnlier,  chef  du  Laboratoire  de  la  maison  Lautier  flls,  à  Grasse 

Alpes-Maritimes). 
(•}.      Thomas- Mamert,  professeur  à  l'Université  de  Fribourg  (Suisse). 
'.H.       Timofejew   (D'  Wladimir),   professeur  à  TUniversité  de  Kharkow 

iRussie). 
►y*.       Tollens    iBernh.),  professeur   à    l'Universilé    de    Gœttingen    (Alle- 
magne;. 
>9?.       Tourna jre,  ingénieur  n  l'usine  à  soudrc  du  Donetz  de  MM.  Lubi- 

nofr.  Solvay  et  C'%  à  Lubimoffski-Poste,  gouvernement  d'Ekateri- 

noslaw  .Russie). 
•tj.       Ubèda    D'  José  ,  phannacien  du  Corps  de  santé  militaire,  Claudio 

Cocllo  t».  Modemo,  à  Madrid  'Espagne. 
lC       Dntrau   Gustave),  72,  boulevard  Oniano,  Paris  il8v. 
■<-.       Urbain,    docteur  es  sciences,   13,  rue  Eugène-Delacroix,  à  Sainl- 

Maurice  (Seine). 
'fy,       Urcelay  (Alberto),    pharmacien  de   l***  classe,  à   Mcrida,  Yucalao 

r  M*rxiqu<). 
54.       Yaillant  (Victor),  87,  rue  Barthélemy-Delespaul,  à  Lille  (Nord;. 
1^.       Yallée.   chef  des  travaux  chimiques   à  la  Faculté  de  médecine  de 

Lille   Nord  . 
95.       Yan  de  Velde  (A.),  directeur  du  laboratoire  de  la  ville,  24,  rue  du 

Chantier,  à  Gand  ^Belgique). 
'.«2.       Yairenne,  3,  rue  Montholon,  Paris  t9*i. 

r/>.       Yelten.  32,  rue  Bernard-des-Bois,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône;. 
M.       Yéica  (Maurice),  professeur  adjoint  à  la  Faculté  des  sciences,  15,  rue 

Saubat,  à  Bordeaux  (Gironde,. 
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1895.  Vielle,  pharmacien  de  1'*  classe,  ex-ioterne  des  hôpitaux  de  Paris, 

à  Dax  (Landes). 
1888.      Ville   (Jules),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Montpellier 
(Hérault). 

1896.  Vincent  (E.),  prof,  à  la  Faculté  de  médecine,  à  Dijon  (Côte-d'Or). 

1899.  Vitrebert  (E.),  chimiste  à  la  Société  des  papeterie  Gouraud,  usine 

de  Chanlenay- sur-Loire  (Loire-Inférieure). 
1898.      Vittenet  (Henri),  docteur  es  sciences  physiques,  114,  rue  deCréqui, 
à  Lyon  (Rhdne). 

1887.  Vivier,  à  Melun  (Seine-el-Marne). 

1900.  Voisin,  pharmacien  de  l*"*  classe,  à  Noyons  (Oise). 

1897.  Warren  Schmith  (F.),  Gare  of  Ihe  California,   Powder  Works,  Pi- 

Dole,  California,  Contra  Costa  County  (U.  S.  A.). 
1878.      Wassermann  (M.),  17,  rue  Phtlsbourg,  Paris  il7*^ 

1894.  Weinberg  (G.),  Ingénieur-chimiste  de  la  O"  des  forges  et  aciéries  de 

Donetz,  à   Droujkowka,  gouvernement  d'Ékaterinoslaff  (Russie). 

1895.  Weisberg  /J.),  ingénieur  chimiste,  à  Eu  (Seine-Inférieure). 

1894.  Welt  (M"-  Ida),  814,  Lexington  Ave,  Nevir-York,  City  (U.  S.  A.). 

1888.  Werner  (Eugène),  professeur  à  TUniversité  de  Tomsk  (Sibérie). 
189â.      Werner  (A.),  professeur  à  l'Université  do  Zurich  (Suisse). 

1895.  Westerbaan  Munrling  (F.),  in  vertrokken   naar  Zoutmanstraals 

gravenhage's,  à  La  Haye  (Hollande). 

1898.  Wheeler  (Kdward),  79,  Chapel  St.  Albany,  New- York  (U.  S.  A.). 

1896.  Whitney  (D*"  W.  R.),  Mass.  Instilute  of  technology,  Boston  maas. 

(États-Unis). 

1877.  Wilde  (P.  de),  professeur  à  TEcole  royale  militaire,  82,  rue  Mor- 

celis,  à  Bruxelles  (Belgique). 
18SS.      Winssinger  (Camille),  ingénieur   des   mines,  G8,   rue  Hôtel-des- 
Monnaies,  Saint-Gilles,  Bruxelles  (Belgique). 

1878.  Witthans,  professor  of  chemistry  and  physics,  410,  East,  2ô^i>  Street, 

à  New-York  (États-Unis). 

1883.  Zabondski  (Grégoire  G.),  colonel  d'artillerie,  professeur  à  TAcadémie 

d'artillerie,  à  Saint-Pétersbourg  (Russie). 
1886.      Zalocostas,  15,  rue  d'Adrien,  à  Athènes  (Grèce). 

1884.  Zarifopol,  licencié  es  sciences,  à  Roman  (Roumanie^. 


MM,  les   membres   sont  instamment  priés  de  donner  connaissance  au 
secrétaire  général  des  changements  survenus  dans  les  adresses. 


Imp.  Paul  Dopont,  4,  rue  du  Bouloi.  —  Paris,  !•'  Arr».  —  77.2.1901  (Cl). 
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EXTRAIT  DES  PROCÊS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  VENDRBDI  14  DKCEMBRE  1900. 

Présidence  de  M.  Engel. 

Le  procès -verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

ï.  Uhbgrove,  18,  rue  Duperré  ; 
IL  SÉijiARD,  120,  rue  Michel-Ange  ; 

vjnl  nouiHU*-^  inrmhres  non  rrsidents  : 

M.   MoruMEH,    aide-phannacien,   pharmacie   I\iirt»,    ('hcrchell 

W.  KH\r-iiAlfrtMli,  docteurès  sciences,  il),  rneMarboiif,  a  Taris  ; 
M.  It»  \y  Krnst  Bkitkl,  assistent  ani  chein.  Institut  (L  k.  k.  techn. 
H.rli-iiijle,  à  <îraz. 

'^  .'it  proposes  pour  être  membres  résidents  : 

M.  Ff  »rHC-MKhY,  pharmacien,  l^.^i,  rue  (bi  <Iherche-Midi,  pré- 
-:.t*'  p;u-  MM.  Bkual  et  Cornette; 

M.JU'.iix  (Arthuri,  i)harmaci<Mi  de  l""*  classe,  Ht),  rue  d'Arras, 
l'V-^'htH  par  MM.  Tassilly  et  IbtocHET; 

M.  Vioi.ET  Maurice,!,  pharmaci(»n  <b;  T*"  chisse,  tH,  houlevard 
V  .lî.iir»',  présent»'*  jiar  M.M.  Tassilly  et  Hrocuet. 

^orit  proj.K/sé.'î  pour  être  membres  non  résiilrnts  : 

M-   l'05THiEU,  ohinusle  chez  MM.  Parke,  Davis  et  C",  à  Détroit 
^W\ï\^^n  .Etats-Unisi,  présenté  par  MM.  Tailleur  et  Desgrez  ; 
toc  CHiif.,  3*  8BR.,  T.  XXV,  1901.  —  Mémolrei.  i 
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M.  YoHY  (Eugène),  préparateur  à  TEcole  supérieure  de ph 
de  Montpellier,  présenté  par  MM.  Massol  et  Engel  ; 

M.  Galimahd,  (loi'teur  en  pharmacie,  préparateur  du  cours  d'h^w-  -^ 
logie,  à  Flavigny-sur-Ozerain(Gôle-d*Or),  présenté  parMM.  GaoM-^ 

et  BÉHAL. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Le  Traité  d*mwlysr  chimique  qualitative,  de  M.  Biart  ; 
La  Théorie  des  ions  et  Pélectrolyse,  de  M.  A.  Hollard; 
La  Revue  générale  de  ehimie  pure  et  appliquée^  de  M.  Jaubert; 
Les  Annales  de  la  hrasserie  et  do  la  distillerie^  de  Fembach; 
Le  Bulletin  de  la  Chambre  de  Commerce  ïraneaise  de  Môntréêl; 
La  Revue  médico-pharmaceutique^  de  Pierre  Apéry; 
Ammonium  amidosulphite,  de  MM.  Edwars  Mosataka  Ogawa; 
Et  diverses  notes  de  MM.  E.  Divers  et  Haga. 

M.  Hahtlev  a  envoyé  une  série  de  notes  sur  les  spectres  d*absoqH 
tion  des  substances  organiques.  Un  tableau  présente  une  série  de 
spectres. 

M.  Engel  annonce  à  la  Société  chimique  (jue  son  président 
d'honneur,  M.  Berthelot,  a  reçu  de  la  Société  royale  de  Londres, 
pour  Tensemble  de  ses  découvertes,  la  jjIus  haute  distinction  dont 
elle  dispose,  la  médaille  Gopley.  Sur  la  [proposition  du  président. 
la  Société  à  l'unanimité  charge  son  bureau  de  présenter  ses  félici- 
tations à  M.  Berthelot. 

M.  BÉHAL  expose  au  nom  de  M.  Fhisalix  et  au  sien  le  résultat  de 
leurs  recherches  sur  le  venin  du  Julus  terrestris.  Ils  ont  trouvé 
que  la  quinone  en  constitue  le  principe  actif. 

M.  GtTCHAiiD  communique  le  résultat  de  ses  recherches  sur 
Toxyde  bleu  de  molybdène.  —  Il  indique  une  méthode  qui  permet 
d'obtenir  cet  oxyde  à  Tétat  de  pureté.  Sa  composition  est  MoO', 
iMoO»,  GH*0.  — 11  n'existe  pas  d'oxyde  anhydre  correspondant. 
L'action  des  acides  sur  ce  composé  donne  du  tétrachloruix?  de 
molybdène  et  de  Tacide  molybdique,  et  cette  réaction  peut  être 
renversée. 

De  l'ensemble  de  ses  recherches  sur  les  oxydes  de  molybdène» 
M.  Guichard  conclut  que  le  molybdène  possède  deux  oxydes  à  fonction 
acide,  deux  oxydes  à  fonction  basique,  un  oxyde  salin,  ces  oxydes 
étant  hydratés,  et  deux  oxydes  anhydres  seulement,  le  Irioxyde  et 
le  bioxvde. 
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Freukdlkh  a  poursuivi  l*étude  de  Inaction  du  couple  zinc- 
re  sur  les  chlorures  d'acides  en  solution  dans  Télher  anhydre, 
obtient  en  déftnifcive,  avec  le  chlorure  debutyryle  par  exemple, 
îMéhyde  butyrique,  dubutyrate  d'éthyle  et  du  chlorure  d*éthyle, 
Wonire  de  zinc  formé  restant  en  solution.  On  peut  donc  repré- 
er  la  réaction  par  les  deux  équations  : 

ÎH5.C0C1  +  Zn  +  (C2H5)20  =  2C3H*.C02C2H5  4-  ZnCP  +  SC^HSCl, 
iC^H^COGl  -i-  Zn  +  2H  =  ZnCP  +  SC^HS.GHO. 

.  Freund  a  déjà  signalé  la  première  de  ces  réactions  {A m. 

tn.^  t.  118t  ;  toutefois  il  a  obtenu,  en  employant  le  zinc  seul  (et 

G3H5.C.O-CO.C3H5 
le  couple),  une  certaine  quantité  du  corps  ij 

C3H5-C-0-CO.C3H5 

a  considéré  comme  étant  du  dibutyr^le. 

produit  semble  ne  se  former  qu*en  quantité  très  minime 

u'on  opère  avec  le  couple  préparé  par  réduction  du  zinc  et  de 

rie  de  cuivre  dans  un  courant  d'hydrogène  (Lachmann). 

anl  «  rhydrogène  nécessaire  à  la  réduction  du  chlorure  en 

ivde,  il  provient  évidemment  du  couple  dans  lequel  il  existe, 

I  rétat  occlus  soit  à  Tétat  de  combinaison. 

effet,  lorsqu'on  fait  réagir  sur  le  chlorure  d*acétyle  ou  sur  le 

lire  d'isovaléryle  le  couple  préparé  par  le  procédé  ordinaire 

fîag'e  du  cuivre  avec  de  la  limaille  de  zinc),  on  obtient  comme 

le  ras  (in  zinc,  de  l'éther  sel  et  du  chlorure  d'éthyle,  et  seule- 

'itfs  traces  infinitésimales  de  produit  réducteur. 

uteur  étudie  présentement  les  modifications  à  apporter  au 

*  pour  améliorer  les  rendements  en  aldéhyde. 
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Budget  prévisionnel  déposé  par  ia  commission  des  Hnanccs, 
composée  de  MM.  Riban,  de  Clermont  et  Meunier. 

BUDGET  PRÉVU  POUR  1901 


Recel  iiM«. 

(r.       c 

Revenu  du  capital U  975 

Cotisations 21  350 

Vente  des  tables 500 

Abonnés 10  400 

Annonces 1  500 


•'i'^ 


roTAi i3725 


Y 


DépenAen. 

Secrétaire 4  500 

Agent 1  000 

Loyer 600 

Bibliothèque 1  200 

Bibliothécaire .iOO 

Conférences 200 

Rédaction 5  000 

Table  annuelle 1  500 

Table  décennale 5  000 

Abonnements  aux  journaux 500 

Port 1  800 

Jetons  aux  rédacteurs 500 

Jetons  aux  membres J  100 

Recouvrements 250 

ïClrennes 180 

Prix  Nicolas  Leblanc 250 
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Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Lyon. 


SÉANCE    DU    16   NOVEMBRE    1900. 

Présidence  de  M.  Cambon,  président. 

M.  JiLUAKi»  a  reconnu  que  l*acide  oxalique  déshydraté  réagit 
sur  l'huile  de  ricin.  U  se  forme  des  éthers  dont  la  constitution  est 
Wmï\e  suivant  la  durée  de  la  réaction,  la  température  et  les 
proportions  respectives  des  deux  substances  réagissantes. 

Des  éthers  acides,  les  acides  ricinoléine  mono,  bi  ou  trioxalique 
fâ  sont  mono,  bi  ou  tribasiques  prennent  d'abord  naissance, 
«w-ci  sont  susceptibles  de  se  transformer  à  leur  tour  par  perte 
fau  ou  d'acide  carbonique,  en  éthers  neutres  ou  acides  de 
■otndre  basicité  renfermant  ou  le  radical  oxalique  ou  le  radical 
formique. 

Exemple  :  Tacide  triricinoléinemonoxalique  et  Téther  neutre 
ÎKoluble  dans  Talcool  qu'il  donne  par  élimination  d'eau  auront 
respectivement  pour  formules  : 

.Cï«H320-GO-COOH  .CÏ8H320-CO-CO 

C3H^^-C»8n320H  ,  C3H5^CÏ8H32 0     . 

\fM8H320H  \C»3H330ll 

M.  Juiliard  pense  que  ces  produits  trouveront  peut-être  des 
ipf'iicdtions  industrielles  et  propose  de  désigner  leurs  sels  sous  le 
wiii  <J*oxaIoricinales. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Lyon. 


SÉANCE    DU   80    NOVEMBRE    1900. 

I^rrsidcnce  de  M.  Causse,  vice-président. 

Li'  proces-verbal  de  la  précédente  séance  est  lu  et  adopté. 

M.  Sri'EWETZ  a  étudié  les  combinaisons  des  matières  colorantes 
aci'jtf^  à  chromophore  basique  avec  la  fuchsine.  Relativement  à  la 
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composition  de  ces  combinaisons,  M.  Seyewetz  est  arrivé  aux 
conclusions  suivantes  : 

Parmi  les  couleurs  acides  à  chromophore  basique  rendues 
acides  par  substitution  de  groupements  acides,  telles  que  les 
couleurs  azoïques  sulfonées,  les  dérivés  sulfoconjugués  du  triphé- 
nylmélhane,  les  dérivés  sulfoniques  ou  carboxylés  de  la  quinone- 
imide  et  les  dérivés  thiazoliques  et  azothiazoliques  sultonés,  le 
nombre  de  molécules  de  fuchsine  qui  entrent  dans  la  combinaison 
parait  dépendre  uniquement  du  nombre  de  groupes  sulfoniques 
que  renferme  la  couleur. 

Dans  les  dérivés  azoïques  sulfonés  renfermant  des  oxhydriles,  on 
peut,  en  dehors  de  la  combinaison  résultant  de  la  saliiication  des 
groupes  sulfoniques,  en  obtenir  une  deuxième  renfermant  une 
molécule  de  fuchsine  de  plus,  qu'il  y  ait  un  seul  ou  plusieui's 
groupes  oxhydriles,  pourvu  que  d'une  .part  on  ait  ajouté  une  quan- 
tité d*alcali  suffisante  pour  les  salifier  et  d'autre  part  qu'ils  se  trou- 
vent substitués  dans  un  noyau  différent  de  celui  renfermant  les 
groupes  SO^H. 

La  nécessité  d'ajouter  de  Talcali  à  la  matière  colorante  pour  que 
l'oxhydrile  réagisse  pourrait  s'expliquer  en  admettant  que  le 
groupe  OH  ne  peut  pas  réagir  sur  la  fuchsine,  car  HCl  mis  en 
liberté  décomposerait  la  combinaison,  tandis  qu'à  l'état  de  sel  de 
sodium  l'acide  chlorhydrique  serait  neutralisé  et  la  rosaniline  libre 
réagirait  sur  l'acide  de  la  matière  colorante.  On  peut  encore  rap- 
procher ces  résultats  des  hypothèses  de  Farmer  et  Hanlzch  sur  la 
constitution  des  composés  oxyazoïques.  Ces  auteurs  admettent  que 
les  oxyazuïques  possèdent  la  forme  quinonique  générale  suivante  : 

R-AzH-Az=H'=0, 

tandis  que  leurs  sels  sont  des  dérivés  phénoliques  de  la  (orme 

H-Az:.Az-H'(ONa). 

Les  colorants  oxyazoïques  sulfoconjugués  réagissant  sur  1  molé- 
cule de  fuchsine  salifieraient  donc  seulement  le  groupe  SO^H, 
tandis  qu'en  présence  de  l'alcali,  2  molécules  se  fixeraient  parce 
que  dans  le  premier  cas  le  composé  oxyazoïijue  répond  à  la 
formule  générale 

R< 

\AzH-Az^H':=0 

tandis  que  dans  le  deuxième  cette  lormule  devient  : 

/SO^Na 

K 
\\z-Az-H'ONa 
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MM.  CiUssB  et  Brisag  donnent  les  premiers  résultats  de  leurs 
»:Lerches  relatives  à  Tactiou  de  l'aldéhyde  éthylique  sur  Turct' 
D  présence  du  brome  et  de  Tacide  bromhydrique. 

M.  le  D*"  Cazexel've  propose  aux  membres  présents  d'envoyer  à 
IHaller.  au  nom  de  la  section  chimique  de  notre  Société,  une 
tiresàede  félicilations  à  l'occasion  de  sa  noinination  comme  membre 

»ie  rinstitut.  Cette  adresse,  rédigée  sur-le-champ,   est  aussitôt 

«Noyée  à  M.  Haller. 
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IM.— Sar  la  mesure  des  vitesses  des  dégagements  gazeux. 
Application  au  voltamètre  ;  par  H.  André  JOB. 

/ai  décrit  récemment  un  appareil  nouveau  destiné  à  mesurer  les 
'gagements  gazeux  qui  se  produisent  dans  les  réactions.  L'étude 
'  ces  dégagements  m'a  conduit  à  mesurer  leur  vil  esse.  Le  dispo- 
jiqijt' j'ai  adopté  pour  cela  consish'  à  fermer  le  Uacon  à  réaction 
ne  laissant  d'autre  issue  au  gaz  que  le  canal  d'un  tube  capillaire, 
-n  rt-suUe  un  excôs  de  pression  qui,  une  fois  le  régime  perma- 
nt  ^rtalili,  mesuiv  à  chaque  instant  le  débit  gazeux.  —  Mais,  pour 
tJ'jiiner  l'appareil,  c'est-à-dire  pour  établir  la  corre>iJOiidance 
:re  la  pression  et  le  débil»  il  faut  encore  avoir  le  moyen  de  pro- 
:r»f  a  \ clouté  un  déoil  constant  et  bien  connu  :  le  voltamètre 
1-  !•'  fournit.  On  est  ainsi  amené  à  construire  un  voltîunètre 
.:.i  •i'uu  indioaleni*  de  pression  et  «léga^^eant  son  ^a/ tonnant  par 
t»jhe  rapillaire. 

Ta:  lait  coiistnnn*  cet  appareil  il),  et  il  est  (l«''jà  connu  (Mi  France 
.•\.rt  Iran'-ais,  T  Juin,  "li)  ^eptenibre  lOÛOi. —  Il  se  trouve  (\\u^  la 
•îiir*  inélhodt'  avait  été  imaginée  par  le  professeu»'  Oslwnld  ainsi 
:.  iin'iique  dans  un  réc«Mit  mémoire  sur  le  cbroine  ^Zeitschrifl 
■  pLysikulisrlit'  c7y ' '/y; iV, octobre  1900i,  et  cpie  la  inèine  jij)plication 
î,î  dVii  rtre  faite  en  Allemagne  par  MM.  Bredig  et  Iluhn  [Zt^it- 
\rrît  înr  t'h^klrorliciiiie,  novenibn?  lîiOOi.  Le  nouve.ni  voltamèire 
it  rr-ndn^  de  gnuids  services  dans  les  laboratoires  de  idiiinie.  Il  ne 
'  t  Ijin:  pas  sans  intérêt  de  le  décrire  ici,  tel  (pie  Je  l'ai  réalisé. 

î     l'ir   M.  Chahaud,  n  Paris. 
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Ou  piend  uae  éprouvette  n  pied,  et  on  la  ferme  par  un  bouo 
de  caoutcliouc  à  trois  trous.  Deux  des  trous  livrent  passBge  k  | 
tiges  métalliques  qui  supportent  des  électrodes  cylindriques  II 
tdle  de  fer  ou  de  ûieh' 
L'électrolyte  est  une  a 
lution  de  soude  à  15  fl^ 
(maximum  de  randnelill 
lité).  Enfin,  ie  dé) 
du  gas  tonnant  s'efTeotH  \ 
par  un  tube  en  T.  AryatA 
des  branches  du  T  ot^ 
ajuste  un  manomètre  k-'- 
eau  ;  à  l'autre,  un  tube  ' 
capillaire  tel  qu'une  tige  - 
de  Ihermomètre. 

On  fait  passer  le  cou- 
rant :  on  suit,  d'après  les  . 
travaux  de  Orahain  (l)sw 
la   transpiration  des  gu, 
que,  si  le  tube  capillairs 
est    sufilsaniinent    long,  ' 
l'escès  de  pression  indiijur  par  le  manomètre  sera  proportionnd 
au  débit  du  gaz  tonnant  ;  il  sera  donc,  par  là  même,  proportionnel   ' 
à  l'intfnsité.  Ainsi,  et-  voltami-lrv  indique  réellement,  «  chaque 
instant,  l'intensité  du  couriial.  C'est  un  véritable  ampèremètre,  et, 
en  fiiil,  il  remplace  avec  avantage  les  ampèremètres  métalliques 
pour  tous  les  usages  du  laboratoire. 

Pour  traduire  en  ampères  les  indications  du  manomètre,  il  sufRt 
de  connaître  le  coefilcieut  de  proportionaiité  caractéristique  de  la 
tige  capillaire.  iiC  constructeur  détermine  ce  coefRcient  en  com- 
piirant  le  voltamètre  iivc<-  un  appareil  étalon.  Il  peut  même,  pour 
plus  (le  commoditi,',  ctioisir  la  lige  capillaire,  de  telle  sorte  que 
chaque  centimètre  de  pression  corresponde  à  une  division  décimale 
de  l'ampère.  On  voit,  d'ailleui-s,  <|u'en  ajustant  des  tubns  capillaii-es 
variés  sur  le  même  voltamètre,  on  pourra  changer  à  volonté  la  sen- 
sibilité de  l'appareil. 

Sa  précision  est  tout  à  fait  suffisante.  Elle  pourrait  être  limitée, 
il  est  vrai,  par  les  variations  de  tejnpératiire  [i).  iKncorc  l'erreur 


:  la  icmpùi-aturc  d'en- 
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lufvsulte  de  ces  variations  est-elle  négligeable  pour  la  plupart 
Ife  mesures  courantes).  Mais  il  est  facile  de  corriger  ces  variations 
iFaidede  tables.  On  les  corrige  encore  plus  aisément  sur  Tap- 
^il  lui-même  :  il  suflit  d'ajuster  à  la  sortie  de  la  tige  thermomé- 
thque  un  raccord  capillaire  plus  court  et  plus  large  dans  lequel  on 
hit  avancer  une  fine  aiguille  de  platine.  Une  graduation  empirique 
■irque  les  positions  de  Taiguille  (jui,  aux  divers  températures, 
correspondent  aux  mêmes  pressions. 
Oo  jieut  prévoir  (pie  la  disposition  même  de  ce  voltamètre  ou 
W'  disposition  analogue  permettra  d'étudier  les  vitesses  de  trans- 
farmation  des  êlectrolvtes  eux-mêmes.  Les  oxvda tiens  ou  les  réduc- 
IWQ?  éleclroiytiques  se  traduisent,  en  efTet,  par  une  diminution  de 
b  quantité  d'oxygène  on  d'hydrogène  dégagée  aux  électrodes.  Le 
Baaomêtre  accusera  donc  à  ckaque  instant  l'intensité  de  ces  phé- 
nomènes. 

Vais  les  applications  de  cette  méthode  de  mesure  ne  se  bornent 
|««  là.  el  il  y  a  lieu  de  faire  remarquer  sa  généralité.  —  Le  coelfi- 
nent  d'un  tube  capdlaire  étant  déterminé  pour  le  gaz  tonnant  par 
If  voltamètre,  il  est  connu,  à  un  facteur  constant  près  (1),  pour 
ont  autre  gaz.  On  est  donc  en  état  de  mesurer  la  vitesse  d'un 
lè$ragement  gazeux  ({uelconque.  Dès  lors,  on  peut  rendre  visible 
■f  ra'^^'Urable  la  marche  d'une  fermentation.  On  peut  étudier  et 
araciériser  jiar  des  nombres  la  vitesse  de  dissolution  des  métaux 
i  de  leurs  alliages  dans  les  acides  (2).  Enfin,  on  peut  suivre  avec 
"  irmps,  et  pour  diverses  températures,  un  grand  nombre  de 
►^actions  chimiques. 

r  2.  —  Sur  une  nouvelle  méthode  de  séparation  des  métaux 
rares  qui  accompagnent  le  platine  ;  par  H.  E.  LEIDIÉ. 

Le*  procédés  qui  sont  employés  dans  l'industrie  pour  extraire  le 
Utii.e  t't   riridium,  soit  de  la  mine  de  platine,  soit  des  osmiures 

*  r;.:iiiiii.  ^oit  des  ors  natifs,  laissent  des  résidus  qui  finissent  par 
a  ■•  'iniijltT  i\nn^  les  fabri(jues.  Ces  résidus  constituent  l'uniiiue 
.  .r  ed*'  rertains  métaux  rares.  H.  Sainte-Claire  Deville  et  Debray 
L*  '-tudir',  en  vue  de  Textraction  de  ces  métaux,  des  méthodes  (jui 

•  -arràent  rien  à  désirer;  mais  ce  sont  des  méthodes  par  voie 


1  •  •"•  fa..t*^U!*  ont  ••U-  clélerinin«>s  par  Graham  pour  des  excès  do  pression 
-  .  rlr^  d'uii'  alul0^phl•^e;  il  y  aurail  sans  doute  lieu  de  les  dclerminer  a 
•  «•.'-•  i  p'.ur  d»"»  excès  de  pression  plus  faibles. 

2  AiOj»!  'ju*r  l'a  fait  le  professeur  Oslwald  pour  le  chrome. 
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sèche  qui  nécessitent  des  installations  spéciales,  de  véritables  ioMh 
de  main,  et  qui  ofirent  l'inconvénient  d'introduire  dans  les  matièn0^ 
à  analyser  des  métaux  étrangers  tels  que  le  zinc  et  le  plomb,  d< 
tinés  à  elTectuer  des  scoriftcations  et  des  coupellations. 

La  méthode  suivante,  dont  je  poursuis  Tétude  depuis  un  certai^j 
nombre  d'années,  et  que  j'ai  appliquée  en  partie,  soit  à  la  sépa^l 
ration  des  métaux  communs  renfermés  dans  la  mine  de  platiiidi Y 
soit  à  la  purification  de  l'iridium,  du  rhodium  et  du  palladium,  e8(  ■/ 
basée  sur  les  propriétés  des  azotites  doubles  des  métaux  du  pli-  \ 
tine,  azotites  étudiés  par  divers  auteurs,  et  notamment  par  Fischefi  ' 
Lang,   Claus,  W.  (  ribbs,  Joly,  Leidié,  Vèzes.   Elle  n'a  rien  di' 
commun  avec  l'ancienne  méthode  de  W.  Gibbs  qui  était  basée 
sur  Taclion  exercée  par  les  sulfures  alcalins  sur  les  métaux  dtt 
platine  en  présence  des  azotites  alcalins,  méthode  depuis  long- 
temps  abandonnée. 

I.  —  Elimination  des  métaux  étranger:;,  et  transformation 
des  métaux  du  platine  en  azotites  doubles. 

Les  résidus  de  platine,  quelle  que  soit  leur  origine,  sont  grillés 
au  contact  de  .l'air,  puis  réduits  dans  un  courant  d'hydrpgène  oa 
simplement  de  gaz  d'éclairage.  On  lessive  cette  matière  d*abonl 
par  Teau  pour  enlever  les  sels  alcalins  solubles,  puis  par  l'acide 
chlorhydrique  dilué  Dour  procéder  à  l'élimination  préalable  d'une 
certaine  (jiiantilé  de  fer  ou  de  zinc  (provenant  de  la  précipitation 
des  solutions  salines  résiduelles  par  ces  deux  métaux).  On  sèche, 
on  réduit  de  nouveau  dans  Fliydrogène. 

Cotte  opération  j)réliminaire  a  pour  but  de  détruire  les  combi- 
naisons multiples  dans  lesipielles  S(?  trouvent  engagés  les  résidus^ 
et  d'amener  la  matière  première  à  l'état  do  métal  attaquable  par  le 
chlore. 

Cette  matière  est  mélangée  avec  deux  fois  sou  poids  de  chlorure 
de  sodium  fondu  et  pulvérisé,  et  le  mélange  est  soumis  à  l'action 
d'uu  courant  de  chlore  sec,  au  rouge  naissant,  de  fayon  à  trans- 
former tous  les  métaux  en  chlorures  ou  en  chlorures  doubles  ;  on 
condeus(î  dans  un  appareil  approprié  les  produits  volatils  ou 
entraînés  uiécauiipiement.  Le  j)roduil  llxe  et  hîs  produits  volati- 
lisés, une  fois  refroidis,  sont  traités  par  la  moindre  quantité  pos- 
sible d'eau  légèrement  acidulée  par  l'acide  chlorhydritiue  ;  le  résidu 
métallique,  r^'il  y  eu  a  un,  est  traité  une  deuxième,  et  au  besoin 
une  troisième  fuis  par  le  chlore  dans  les  mêmes  conditions  que 
précédemment.  On  m*  doit  pas  employer,  en  tout,  un  poids  de 
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rhionire  de  sodium  qui  soit  supérieur  à  5  ou  6  fois  le  poids  de  la 
matière  métallique;  on  doit  employer,  pour  le  lavage  du  produit  de 
ces  attaques,  un  poids  de  liquide  au  moins  20  à  25  fois  égal  au 
poids  de  métal  employé  (on  complète  au  besoin  ce  poids  par  une 
addition  ultérieure  d*eau).  On  laisse  déposer  24  heures  afin  de 
laisser  au  chlorure  d'argent  dissous  par  le  chlorure  de  sodium,  et 
à  la  majeure  partie  du  chlorure  de  plomb,  le  temps  de  se  déposer. 
(h  filtre  de  nouveau. 

Oo  neutralise  alors  partiellement  la  dissolution  au  moyen  de 
carbonate  de  sodium;  on  la  porte  à  Tébullition  et  on  Taddilionne 
petit  à  petit  d'un  excès  d*azotite  de  sodium,  jusqu'à  ce  qu'elle 
soit  neutre  au  tournesol.  A  ce  moment,  on  lui  ajoute  du  carbonate 
de  sodium,  en  maintenant  l'ébullition,  jusqu'à  ce  que  le  précipité 
formé  n'augmente  plus,  et  enfin  on  met  de  nouveau  un  peu  d'azo* 
tite  de  sodium;  on  laisse  refroidir  et  on  filtre. 

Dans  ces  conditions,  tous  les  métaux  autres  que  le  ruthénium, 
l'osmium,  le  platine,  le  palladium,  l'iridium,  le  rhodium,  sont  pré- 
cipités :  par  faction  de  l'azotite,  le  fer  l'est  sous  forme  de  sesqui- 
oiyde,  et  l'or  l'est  à  l'état  métallique;  par  l'action  du  carbonate, 
le  reste  du  plomb  et  de  l'argent,  le  cuivre,  le  zinc,  l'clain,  le 
bismuth,  etc.,  le  sont  sous  forme  de  carbonates;  tous  ces  corps 
préexistant  dans  les  minerais,  ou  ayant  été  introduits  à  la  suite 
des  traitements  que  ces  minerais  ont  subi. 

Uuant  aux  six  métaux  précieux,  ils  restent  en  solution,  soit  sous 
tonne  d'azotites  doubles  de  sodium  : 

Hu2(Az02)6.4Az02Na, 

Pdi  A2U2)2 . 5  Az02Na ,         et        Pt(  AzO^  ,2 .  i,  Âz02Na , 

Rh2vAx02;6.GAz02Nu,         et        lr2(Az02)«.6Az02Nn, 

soit  sous  forme  de  chloroosmite  de  sodium  : 

08CP.3NaCl. 

11.  —  Séparation  des  métaux  du  platiim, 

Osntiuiu,  Iluthénium.  —  Les  azotites  précédents  possèilonl  la 
prjpriélt'  de  ne  pas  être  précipités  par  les  carbonates  alcalins  ni 
par  les  alcalis.  On  additionne  la  solution  de  sonde  caustiijue 
*±  fois  environ  le  poids  de  la  substance  métallique  traitée]  ;  on 
place  la  solution  dans  un  ballon  ou  dans  une  cornue  (pi'on  n^li«*  à 
an  appareil  condensateur  rempli  d'eau  alcoulisée,  et  on  y  iail 
passer  un  courant  de  chlore. 

Toutes  les  pièces  de  Ttippareil  doivent  éln?  réunies  par  des 


rodHges  en  vt'rre;  ou  se  sert  du  ilisposUir  employé  pour  In  prépa- 
ration (le  l'imliydride  perruthéniqiie.  Dans  ces  conditions,  l'osmiuB 
se  Iransfonne  en  peroxyde  d'osmium  OsO*,  et  lo  ruthénium  ( 
peroxyde  de  ruthi^nium  RuO*,  qui  sont  volatils  ;  au  commencemenï 
cm  refroidit  le  vase  où  âVITectui!  la  l'éaction,  en  chaufTe  lét^remei 
b  la  fin,  vers  50  à  60",  pour  réaliser  la  dislillation  de  ces  ilei 
peroxydes.  On  obtient  ainsi  dans  le  condensateur  VOsmiitm  ell 
Ruthénium  (|ui  ont  été  réduits  par  l'alcool.  On  les  Jetle  sur  q 
flitre,  on  les  desséche  avec  précaution,  el,  pour  les  sèparei',  < 
emploie  le  procédé  Sainle-Glaire  Devilte  et  Detiray  :  celui^i 
consiste  â  les  fondre  avec  du  bioxyde  de  baryum  el  de  l'aï 
de  baryum,  traiter  le  mélange  fondu  par  l'acide  chiorbydriiiu 
précipiter  In  baryte  par  l'acide  sulfurîque,  ajouter  de  l'aci* 
azotique,  et  distiller  pour  enlever  l'osmium  .sous  forme  de  { 
oxyde  OsO*.  Le  résidu  renferme  le  rutliénium;  on  le  calcine,  i 
le  traite  par  un  mélanine  d'azotate  do  potassium  et  de  potaSl 
en  fusion,  on  lessive  |>ar  l'eau,  et  on  fait  passer  dans  la  solulit 
un  courant  de  i-lilore  pour  volnliliser  le  rutliénium  sous  forme  ( 
peroxyde  HuO', 

Lu  réduction  de  ces  deux  peroxydes  (voir  les  travaux  de  I 
Sainte-Claire  Deville  et  Debray)  donne  l'Osmium  et  le  Rutbéaitii 

fridiiim,  lîhodium.  — La  dissolution  alcaline,  privée  d'o 
et  de  ruthénium,  esl  neutralisée  par  l'acide  chlorliydrique  el  port 
à  l'ébuilition.  Comme  une  partie  des  azoliles  s'est  transformée 
chlorures  sous  l'iidlueuce  du  cidoru,  on  ajoute  de  nouveau 
l'azolite  de  sodium,  en  chauiîant,  de  fa^on  à  les  retranslormer 
azoUles.  Au  liquide  refroidi,  on  ajoute  du  clitorurc  d'ammonii 
de  (aeoii  qu'il  en  soit  presque  saturé.  Dans  ces  conditions  il 
forme  des  azolites  doubles  d'iridium  :  lr*(AzÙ*j''.6(AzO'.AzH*) 
de  rhodium  ;  Rh'{AzO*]*.6(AzO'.AzH*j  qui  sont  insolubles  da 
les  dissolutions  de  chlorure  d'ammonium;  l'insolubilité  du  prem 
est  encore  augmentée  par  la  présence  du  chloi'ure  de  sodium  di 
la  dissolution. 

Pour  séparer  les  deux  métaux  l'un  de  l'autre  on  procède  dd 
fa(;on  suivante.  Les  azotiles  sont  recueillis  sur  un  filtre  au  b 
de  12  heures,  el  lavés  avec  une  solution  saturée  de  chlorure  d'i 
monium.  On  les  décompose  par  l'eau  régale,  à  chaud,  de  fa^o 
obtenir  un  mélange  de  sesquichlorure  de  rhodium  Rh'Cl*  hydn 
el  de  chlorure  indique  IrCl*.  Le  mélange,  amené  par  évaporai 
à  l'étal  sirupeux,  esl  étendu  d'eau  froide  chargée  de  chlore, 
,,£&turé  de  chlorure  d'ammonium. 


E.  LEIOIÉ.  13 

Au  bout  de  24  heures,  le  chloroiridate  d'ainmoniuiii  est  recueilli, 
fsYhé,  mélangé  avec  son  poids  de  chlorure  de  sodium,  et  chauffé 
à  4oO-oOO*  dans  un  courant  de  chlore.  Le  sesquichlorure  de  rho- 
•lium,  qui  aurait  pu  être  entraîné,  se  transforme  en  un  mélange  de 
>e5quichlorure^anhydre  insoluble  et  de  chlorure  de  sodium;  quant 
au  chloroiridate  d'ammonium,  il  se  tranforme,  par  suite  de  la  des- 
tructioD  des  éléments  de  l'ammoniaque,  en  chloroiridate  de  sodium 
^luble. 

ih  obtient  V Iridium  en  transformant  le  chloroiridate  de  sodium, 
(tar  double  décomposition,  en  chloroiridate  d'ammonium  :  on  dé- 
«'ompose  ce  dernier  par  la  chaleur  dans  un  courant  (rhydrogène 

Ouaut  au  rhodium,  il  reste  dans  la  liqueur  sous  forme  de  chloro- 
rfjodite  d'ammonium  Rh*Cl*.OAzH*Cl.  On  évapore  celle-ci  pour 
le  faire  cristalliser,  et,  après  avoir  séparé  ses  cristaux  de  ceux  du 
chlorure  d'ammonium,  on  le  transforme,  après  l'avoir  dissout  dans 
ieau,  en  azotite  de  rhodium  et  de  sodium,  puis  en  azotite  de 
rhodium  et  d'ammonium,  par  double  décomposition,  en  ayant  soin 
•Je  nietlre  peu  de  chlorure  d'ammonium  :  l'azotite  d'iridium  et 
trammonium  étant  un  peu  moins  insoluble  que  celui  de  rhodium 
resterait  en  dissolution. 

l/azotite  de  rhodium  et  d'ammonium  est  transformé  en  chloro- 
rh'jiiile  d'ammonium  par  l'acide  chlorhydrique  :  la  calcination  de 
«•»•  sel  dans  un  courant  d'hydrogène  donne  le  Rhodium, 

Piétine^  Palladium,  —  La  liqueur  d'où  l'on  a  précipité  l'iridium 
rt  !♦'  rhodium  ne  renferme  plus  que  du  platine  et  du  palladium, 
avei'  quelquefois  des  traces  d'iridium  si  l'on  n'a  pas  ajouté  assez 
♦le  sel  marin  ou  de  sel  ammoniac  à  la  liqueur  primitive.  Ces  métaux 
{-narraient,  en  principe,  être  précii)ités  directement  de  la  dissolu- 
tion, mais  j'ai  reconnu  que  le  sel  marin  qu'elle  contient  était  un 
>Maele  à  la  précipitation  complète  du  platine.  On  opère  donc  de 
La  façon  suivante  : 

Ou  évapore  la  dissolution  à  siccité,  on  arrose  le  résidu  d'acide 
chlorhydrique  de  fa(;on  à  détruire  les  azotites;  on  évapore  à  sec 
on  calcine,  on  réduit  dans  l'hydrogène,  on  lessive  à  l'eau  afin 
dVnlPver  les  sels  alcalins,  et  on  dissout  le  résidu  métallique  dans 
l'trau  régale.  Après  avoir  chassé  l'eau  régale  par  une  évaporation 
convenable,  on  ajoute  de  l'eau;  les  métaux  se  trouvent  alors  en 
dir^solution  sous  forme  de  chlorures  platiniquo,  j)allHdique  et  in- 
dique, tous  trois  précipitables  par  le  chlorure  d'ammonium.  Avant 
de  précipiter  le  platine  par  le  chlorure  d'ammonium,  on  doit  donc 
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transfurmer  Ie>  L-tilorure  palladique  en  chlonire  palladeux,  et  ! 
chlorure  indique  en  sesquichlonire  d'iridium,  lesquels  ne  précï 
|)itent  pas  par  le  sel  ammoniac.  A  l'acide  sulfureux  et  à  l'hydre 
yt-ne  sidfuré  proposés  comme  réducleurs(l),  je  Irouve  qu'il  esl  dft 
bwuic-oup  préférable  d'employer  le  bioxyde  d'azote  ;  on  fait  passsr 
daus  la  dissolution  placée  dnns  un  llacon,  d'abord  de  l'acide  carbcH 
nique  pour  chasser  l'air,  puis  du  bioxyde  d'azote  qu'on  chassa 
ensuite  par  l'acide  carbonique. 

On  sature  la  dissolution  (qui  doit  *lre  liieu  neutre!  par 
chlorure  d'ammonium  :  le  chloropinlinnte  d'ammonium  est  séparé; 
ou  le  tait  cristalliser  à  une  ou  deux  reprises  dans  l'eau  bouillante; 
Par  calcination  et  réduction  dans  l'hydrogène,  il  donne  le  Phtim 

Dans  les  eaux-mères  on  verse  du  cyanure  mercurique.  Le  pî 
ladiura  se  précipite  sous  Terme  de  cyanure  palladeus.  Celui-ci  « 
détruit  par  la  chaleur;  le  palladium  est  dissous  dans  l'acide  ax. 
tique;  l'azotate  de  palladium  est  transformé  successivement  i 
chlonire  palladique,  puis  eu  aKotile  de  palladium  et  de  potassiuj 
enfin  en  chloropalladîte  de  potassium  qu'on  fait  cristalliser  i 
solution  sursaturée.  En  réduisant  ce  sel  dans  l'hydrogène,  i 
laissant  refroidir  dans  l'acide  carbonique,  et  lavant  à  l'eau  le  résid 
on  obtient  le  l'iiUndiam. 

On  a  vu  qu'il  se  précipitait  de  l'or  avec  les  métaux  commun 
cet  or  étant  à  l'état  métallique,  on  peut  le  régénérer  tacdeme 
par  fusion  avec  un  fondant  comme  le  borax  additionné  d'azotate  i 
potassium. 

La  métliode  que  je  viens  de  proposer  a  surtout  pour  avantage 
d'éliminer  tout  d'abord,  et  du  premier  coup,  tous  les  inétai 
étrangers,  notamment  le  plomb  et  le  fer,  et  ensuite  de  volalilis 
le  ruthénium  qui  souille  toujours  l'iridium  obtenu  par  les  auU 
procédés.  Enfin  elle  ne  nécessite  aucun  outillage  spécial,  et  d 
peut  être  mise  en  pratique  dans  tous  los  laboratoires. 

Les  métaux  que  l'on  a  ainsi  obtenus  par  la  réduction  de  leon 
sels,  réduction  elTectuëe  avec  les  précautions  qui  convienneni 
oliacun  d'eux,  sont  sous  forme  de  wousno.  c'est-à-dire  à   Vi 
poi'eux.  l'our  les  avoir  sous  forme  de  lingots  compacts,  on 
fond  à  l'aide  d'appareils  appropriés  savoir  :  l'osmium  et  le  rutl 

(1)  L'acide  suirureux  donnti  dea  BulOtes  doubles  dnril  les  propriétés  tout 
connues.  L'acide  Buirhjdriqut  donne  dis  suirurea,  vl,  parsuile,  cause  des  po 
dam  le  rendement  final. 
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iNim  dans  le  four  électrique  de  Ducretet  et  Lejeune  qui  a  été 
Étiisê  par  Joly  et  par  Vèzes,  et  qui  permet  d'opérer  à  l'abri  de 
foiydation  dan»  un  ^az  inerte;  le  platine,  le  palladium,  le  rhodium 
d  rihdiuui,  ?iont  fondus  dans  le  four  à  chaux  de  Sainte-Claire 
.te%iile  et  Debray,  en  utilisant  pour  les  deux  premiers  la  chaleur 
:  k  combustion  du  gaz  d'éclairage,  et  pour  les  deux  derniers 
tttte  de  rbydrogène. 

W  me  propose  de  résumer,  dans  un  mémoire  ultérieur,  Ten- 
Mible  des  observations  que  j*ai  recueillies  en  étudiant  la  puri- 
Intioa  lies  métaux  qui  accompagnent  le  platine,  purifications 
3[iécialement  destinées  à  certaines  opérations,  comme  par  exemple 
h  détermination  de  leurs  mas&es  atomiques. 

(Travail  efTeclu*'  au  laboratoire  de  chimie 
de  THcolc  normale  supérieure.) 

I  1*3. —  Action  da  formiate  d'amyle  sur  Tôther  cyanacôtique 
sodé;  par  H.  E.  GRÉGOIRE  de  BOLLEMONT. 

LVther  ryanaeétique  sodé,  duquel  on  est  parti,  a  été  préparé 

ftr  le  procé<]é  de  M.  Haller,  par  Faction  de  Téthylate  de  sodium 

Hirlélher  ryanaeétique  (1). 
Aph--  une  série  d'essais,  en  opérant  au  sinn  de  l'éther  anhydre, 

ie  i'alrool  absolu,  de  la  benzine  ou  du  toluène,  et  qui  tous  ont 
-ioimé  d»'S  résultats  peu  satisfaisants,  nous  nous  sommes  arrêté  au 
pTjc»-  lé  suivant  : 

Un  m»'lan<re  de  20  gr.  d'éther  cyanacétique  sodé  bien  sec  et  de 
M  a  ^i  ;:r.  de  formiate  d'amyle,  c*est-à-dire  environ  le  double  de 
J  quantité  théoriijue,  est  chaulTé  au  bain-marie  et  réfrigérant 
h»r^ri<]ant  ihirant  3  heures.  La  masse,  d'abord  incolore,  passe  au 
éuiif  orangé,  puis  au  rouge,  et  se  transforme  en  un  liquide  épais. 
-«rs  produits  secondaires  formés,  ainsi  que  le  formiate  d'amyle 
â'.fl  entré  ♦-n  réaction,  sont  éliminés  dans  le  vide  par  distillation 
iL  bain-ninhe. 

L^  réi.iilu  constitue  une  poudre  cristalline  imprégnée  el  colorée 
*r  c-^rlames  huiles  rouges,  très  abondantes,  qui  surnagent  et  se 
--parent  farilement  après  addition  d*eau  bouillante. 

La  S'^lulion  arpieuse  supposée  renfermer  le  sel  de  sodium  de 
'ÛA^r  formylryanacélique,  a  été  décomposée  par  l'acide  sulfu- 
vfj«  étendu  dans  le  but  d'isoler  l'éther  libre.  Il  se  sépare  ainsi 


1    CoB/'fc»  rradus,  1887,  l.  104,  p.  1620. 
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une  huile  jaune,  acide  au  tournesol,  qui,  reprise  par  Téther, 
sëchée  sur  du  sulfate  de  sodium  anhydre,  puis  rectifiée  dans  le 
vide,  ne  fournit  en  majeure  partie  que  des  produits  de  décom- 
position, ainsi  que  Tout  prouvé,  après  chaque  opération,  d'abon- 
dants résidus  charbonneux. 

Parmi  ces  produits  de  décomposition  se  trouvent  cependant  des 
traces  d'un  corps  bien  cristallisé.  Ce  dernier  distille  vers  160*, 
sous  pression  de  25  mm.  do  mercure,  mais  il  est  impréjjfné  d'huiles 
entraînées  dans  les  mêmes  conditions,  et  n'a  pu  (**lre  obtenu  h 
l'état  pur. 

Ces  essais  n'ayant  pas  abouti,  on  a  cherché  à  définir  le  formyl- 
cyanacétate  d'amyle  par  quelques-uns  de  ses  sels  bien  cristallisés. 


C4CH0 
L  \C02GîiH*U 


Sol  de  baryum     C^CHO  Ba  =  501 . 

L  \C02GîiH*U 

La  solution  aqueuse  du  sel  sodique  est  traitée  par  une  disso- 
lution renfermant  la  quantité  correspondante  de  chlorure  de 
baryum.  Go  mélange  est  abandonné  pondant  quelque  temps  au 
bain-marie  et  il  s'en  sépare  bientôt  une  poudre  sale,  constituée  en 
majeure  partie  par  du  carbonate  de  baryum.  Dans  le  traitement 
précédent,  par  l'acide  sulfurique,  une  vive  effervescence  avait  en 
effet  déjà  signalé  la  présence  de  carbonates  dans  la  solution  du  sel 
sodique;  ce  fait  explique  la  formation  de  carbonate  de  baryum.  Ce 
dernier,  en  se  précipitant,  a  l'avantage  d'entraîner  les  huiles  et 
autres  impuretés  colorées  qui  souillaient  encore  la  solution  et 
permet  d'obtenir  par  simple  décantation  un  liquide  limpide  et 
incolore,  au  sein  duquel  le  sel  de  baryum  cristallise.  Ce  sel  a  été 
purifié  en  le  dissolvant  dans  l'alcool  et  le  reprécipitant  par  l'éther. 

Ce  sont  de  beaux  feuillets  nacrés,  solubles  dans  l'eau  bouillante 
et  dans  l'alcool,  constituant  le  sel  de  barviim  du  formylcyanacétate 
d'amyle.  Il  y  a  donc  eu  à  la  fois  formation  d'éther  formylcyana- 
célique  et  substitution  du  radical  éthyle  par  le  radical  amyle. 

L'écjuation  suivante  traduit  celte  réaction  : 

CAz  CAz 

I  I 

CHNa      +  HC00C5HÏÏ  =  C^CllONa  +  CîITOH. 

I  I 

00202115  002C5HÏJ 

Analyses  :  Dosarje  de  baryum.  —  (1)  0«',3599  de  substance  ont 
donné  0»%1702  de  BaSO*;  (II)  0»%2857  do  substance  ont  donné 
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0^,1837  de  BaSO*  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Ba,  27.81  et 
i7.o2—  théorie  pour  (C*H««Az03j*Ba  :  Ba,  27.35. 

Dosage  (f azote, — (I)  (K',3M9  de  substance  ont  dégagé  17*^*^,2 
d'aiole  humide  à  11*,  sous  pression  de  75i  mm.,  d'où  0'^%0205  Az. 
Il)0»',4i78  de  substance  ont  dégagé  20^,6  d'azote  humide  à  10*», 
sOus  pression  de  755  mm.,  d'où  0^,0247  Az  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  .Vz,  5.33  et  5.52  —  théorie  pour  (C»H«*Az03)âBa  :  Az,  5.59. 

Adion  du  formlale  (Pamyle  sur  le  cyanacétate  damylo  sodé. 

Pour  vérifier  cette  substitution  du  radical  amyle  au  radical 
éthyle,  nous  avons  fait  un  nouvel  essai  en  partant  du  cyanacétate 
d'amyle  sodé,  traité  exactement  dans  les  mêmes  conditiorts  que  le 
HKiocyanacétate  d'éthyle.  Le  sel  de  baryum  ainsi  isolé  a  le  même 
a>pect  et  les  mêmes  propriétés  que  celui  décrit  précédemment. 

CAz  CAz 

I  I 

CHNa       +  HCO^GMi»»  =  C=CHONa  -f  CSH^OII. 

Les  analyses  suivantes  prouvent  d'ailleurs  qu'il  est  identique  à 
ce  dernier. 

Analyses.  —  \l\  Of^4026  de  sel  de  baryum  ont  donné  0»',1884 
de  BaSO*;  ill»  0'-'%4043  de  substance  ont  dégagé  i8«%4  d'azote 
humide,  à  II*  et  754  mm.  de  pression,  d'où  0«f',0219  Az  —  soit 
en  centièmes,  trouvé  :  Ba,  27.52;  Az,  5.42  —  théorie  pour 
.C»H«AzO»)«Ba  :  Ba,  27.35;  Az,  5.59. 


Sel  d'argent  G^CHOAg  =  290. 

\no«n5H«t 


CAz 
CHO 
C0«C5Hi 


O  sel  s'obtient  par  double  décomposition  du  sel  de  baryum 
avec  l'azotate  d'argent.  Il  se  précipite  ainsi  une  poudre  blanche, 
^^^tolline,  qui  est  essorée  et  lavée  à  Teau  froide.  Cette  poudre  est 
assez  soluble  dans  Teau  bouillante  et  cristalHse  par  refroidisse- 
ment en  petites  houppes  formées  de  fines  aiguilles  blanches.  Celte 
manière  d'o|)érer  a  un  inconvénient,  car  le  sol  d'argent  noircit 
rapi«iement  et  se  décompose  en  partie  par  la  chaleur.  Aussi  avons- 
nous  préféré  le  purifier  simplement  par  précipitations  fractionnées. 
Le  composé  ainsi  séparé  présente  une  pureté  suffisante  et  a 
doooé  de  l>ons  chiffres  à  Tanalyse. 

•oc  CBiM.,  3*  tsii.,  T.  XXV,  i90i.  —  Mémoires.  i 
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Dosage  cPargcni,  —  Trouvé  :  Ag,  37.44  et  87.27  —  théorie  poi^' 
C»H*«Az03Ag  :  Ag,  37.2 i.  iÊÀE 

Dosage  d azote,  de  carbone  et  d hydrogène.  —  Trouvé  :  Az,  5.01;  - 
G,  37.18;   H,   4.41   —  théorie  pour  G»H4«AzO»Ag  :  Az,  4.88; 
G,  37.24;  H,  4.14. 

Au  lieu  de  la  (orme  oxyméthénique 

/GAz 
(i)  C^GHOH, 

NCO^R 

adoptée  dans  ce  qui  précède,  il  semblerait  plus  logique  d'attribuar 
à  ces  composés  la  forme 

>CAz 
rS)  HCO-CH< 

^G02R 

1 

mettant  en  évidence  le  radical  formyle;  mais  une  série  d'expé- 
riences ultérieures,   que  nous  allons  exposer  dans   la  seconde- 
partie  de  ce  travail,  nous  autorisent  à  choisir  la  première  de  cei'' 
formes.  ■ 

Ges  expériences  ont  été  entreprises  dans  le  but  de  déterminer 
non  seulement  la  constitution  des  iormylcyanacétates,  mais  ausâ 
de  trouver  un  procédé  pratique  de  préparation  de  ces  dérivés  car 
celui  que  nous  venons  d'étudier  ne  permet  de  les  obtenir  qu*avec 
de  mauvais  rendements. 

(Travail  fait  ù  rinslilut  chimique  de  Nancy, 
au  laboraloire  de  M.  Haller.) 


N''4.  —  Ethers  ôthoxy  et  môthoxymôthène-cyanacétiques; 
par  H.  E.  GRÉGOIRE  de  BELLEHONT. 

Si  l'on  lait  agir  Tétlier  orthoforniique  sur  les  dérivés  renfermant 

I 
un  groupe  méthène  (iH^  com[)ris  entre  radicaux  négatifs,   avec 

I 

Tanliydridi^  acétique  comme  agent  de  condensation,  l'éther  ortho- 

I 
l'ormiquc    se    porte  sur  le   méthène  GH*  qui  se  transforme  en 

G--GH0G«H5. 

I 
Gelte  réaction  de  Glaisen  (1),  mentionnée  déjà  au  début  de  ce 


(1)  /./'•/.  Ahiï.,  J897,  t.  297,  p.  1. 
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travail,  a  été  appliquée  aux  éthers  cyanacëtiqucs  et  a  donné  de 
bons  résultats. 

Xh^^        C2HK)v  /CAz 

OCiî        +  >GH0Cni5  =  C^HOC2H5  +  â  (CaH^OH) . 

^CCPH      ^"^-^  \C02R 

II  a  tormation  d*un  dérivé  éthoxyméthène-cyanacéliqueet  départ 
d'alcool,  facilité  par  la  présence  d'anhydride  acétique  qui  donne 
avec  ce  dernier  de  Téther  acétique.     , 

Préparation.  —  Ces  éthers  ont  été  obtenus  en  portant  à  Tébul- 
htion  durant  quelques  heures  un  mélange  d'une  molécule  de 
rêiher  a\z-CH*-CO«R,  d'une  molécule  de  l'orthoformiate  CH(OR)» 
rt  deux  molécules  d'anhydride  acétique;  les  produits  secondaires 
soat  éliminés  et  Téther  cherché  est  isolé  facilement  par  rectification 
dans  le  vide. 

Propriétés  f/énéralcs.  —  Ces  composés  ont  l'avantage  de  cris- 
talliser avec  une  grande  facilité  sauf  ceux  de  la  série  amylique.  Ils 
isoui  peu  solubles  dans  l'eau,  assez  solubles  dans  l'alcool,  très 
S'Dlubles  dans  Téther  et  la  benzine.  Ils  distillent  dans  le  vide  avec 
uiif  légère  décomposition.  Leurs  solutions  aqueuses,  traitées  par 
r hydrate  de  baryte,  donnent  le  sel  de  baryum  correspondant. 

L'ammoniaque  et  l'aniUne  permettent  d'isoler  d'une  façon  ana- 
lojfue  des  dérivés  amidés  et  anilidés. 

Il  est  a  signaler  que  dans  la  préparation  de  chacun  de  ces 
lit-nvés  on  parvient  à  isoler,  en  petites  quantités,  certaines  huiles 
•{11*00  n*a  pas  réussi  à  faire  cristalliser.  Aussi,  parallèlement  aux 
.ifux  séries  éthoxy  et  méthoxyméthène-cyanacétiques,  existe-t-il 
deux  séries  de  ces  huiles  que  nous  n'avons  pas  encore  déterminées. 
Notons  cependant  que  ces  dernières  se  produisent  en  quantité 
Rioindre,  quand   dans  le  composé   que  Ton   cherche  à  obtenir 

«!=CHOR,  les  deux  radicaux  R  et  R'  sont  identiques,  comme  dans 

i'-  i.-as  de  l'éthoxyméthène-cyanacétate  d'éthyle 


/CA» 

:CHO 

co^cms 


C^CHOC2H5, 


ou  celui  du  méthoxyméthùne-cyanacétate  de  méthyle 


/CAz 
CH^HOCH^. 
\C0*CH3 
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ETHERS   ETHOXYMETHENE-CYANACETIQUES 


\0 


CAz 
CHO 
003R 


'"^:CHOC2H5. 


1/élher  orthoformique,  notre  point  de  départ,  a  été  obtenu  par 
le  procédé  de  MM.  Ladenburg  et  Wichelhaus  (1),  en  ajoutan  du 
sodium  à  un  mélange  d'alcool  absolu,  de  chloroforme  et  d'éther 
anhydre. 

Kthoxymétht'ne-cyanacéiaic  déthyle 

CHOC2H5 


GAz-C-( 


GAZ-C-C02C2H5  =  169 

3     2      1 

(Nitrile  3,  élhoxyméthène  2,  propanoate  d'éthyle). 

Un  mélange  de  56'',5  d'éther  cyanacétique,  72  gr.  d'éther  ortiio- 
formique  et  102  gr.  d'anhydride  acétique  est  abandonné  à  l'ébulH- 
tion,  durant  1  heure  1/2  environ,  au  bain  de  sable  et  au  réfrigérant 
ascendant.  Le  liquide  d'abord  incolore  passe  bientôt  à  une  teinte 
jaune  clair,  puis  jaune  foncé  qui  reste  constante  jusqu'à  la  fin  de 
la  réaction.  Tous  les  produits  passant  à  une  température  inférieure 
à  150""  sont  éliminés  par  distillation;  le  résidu  constitue  un  liquide 
rouge  foncé  qui  abandonné  à  lui-mi^me  laisse  déposer  des  aiguilles 
légèrement  colorées.  Il  suffit  alors  d'essorer  et  de  purifier  par 
cristallisation  dans  Talcool. 

Mais  on  obtient  un  produit  plus  pur  et  avec  de  meilleurs  rende- 
ments en  soumettant  ce  liquide  à  une  rectification  dans  le  vide  ;  il 
passe  ainsi  vers  190-191**,  sous  pression  de  30  mm.  de  mercure, 
une  huile  légèrement  colorée  en  jaune  qui  se  prend  aussitôt  en 
une  masse  cristalline.  Cette  masse  séchée,  afin  d'en  séparer  Thuile 
dont  nous  avons  déjà  signalé  la  présence,  puis  pulvérisée,  fournit 
une  poudre  blanche  qui,  dissoute  dans  Talcool  bouillant,  laisse 
déposer  de  belles  aiguilles  incolores,  fondant  à  52-53**,  peu  solubles 
dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool,  très  solubles  dans  Téther  et  la 
benzine  et  constituant  l'éthoxyméthène-cyanacétate  d'éthyle. 

Rendement,  —  Dans  chacune  de  nos  opérations,  en  partant  de 
56^,5  d'éther  cyanacétique,  nous  avons  recueilli  environ  40  gr. 
de  produit  brut,  ce  qui  correspond  à  un  rendement  de  47  0/0. 

Analyses  :  Dosage  d* azote, —  (1)  0«',4878  de  substance  ont  dégagé 
86  ce.  d'azote  humide  à  18**  et  725  mm.  de  pression;  d'où  0«'',0410 

11)  Lieb.  AûD.,  1869,  t.  152,  p.  164. 


E.   GREGOIRE  DE  BOLLEMONT.  21 

;'iï'ô*',2808  de  substance  ont  dégagé  21*^,4  d'azole  humide  à 

rt  7f5  mm.  de  pression  ;  d'où  0*^,0243  Az. 

bsjjy*-  dr  carbone  et  (Thydrogrne.  —  (III)  08^'',82C4  de  substance 

donnt-  0«',OT7r>  C0«  et  0»',198H  H«0  —  soit  en   centièmes, 

Té:.Vz,   8.41    et  8.65;   C,   56.61;  H,   6.76  —  théorie  pour 

".\zO*  :  .\z,  8.28;  C,  56.80;  H,  6.51. 

3a>  avons  également  déterminé  le  poids  moléculaire  de   ce 

ré  par  la  méthode  cryoscopique  de  M.  Raoult,  en  employant 

a)«r  dissolvant  la  benzine  (constante  50). 

Détermination  du  poids  moléculaire. 

I.  II. 

l'.a.ls  de  benzine l8",'oi3  18^013      , 

Poids  de  substance  dissoute 0,2â42  0,4101 

ICH)  gr.  de  benzine  dissolvent. . .  1 ,300  2,211 

A(>aissement  observé 0®,385  0®,655 

Froids  moléculaire  trouvé 168                  113 

Poids  moléculaire  calculé 169                 169 

Etlioxyniéthène'cyanacétaie  de  méthyle 

OHOCms 

CAz-C-C02ClP  =  155 
Nitrile  3,  éthoxyméthène  :2,  propanoate  de  niélhyle). 

^  composé  se  prépare  comme  le  dérivé  éthylé  correspondant. 
&btienl  ainsi,  par  rectification  dans  le  vide,  vers  200**,  sous 
pression  de  32  mm.  de  mercure,  une  huile  qui  cristallise 
ieil^'ment  dans  un  mélange  réfrigérant;  la  masse  essorée  et 
6é»*  par  cristallisation  dans  Talcool  fournit  de  belles  tables 
ïparentes  et  allongées,  fondant  vers  28"*  et  dont  certaines 
gDeot  quelques  centimètres. 

■&  cristaux  fondent  facilement  et  donnent  une  huile  incolore. 
»u-  avons  songé  à  déterminer  la  densité,  puis  les  réfractions 
dtspersion  moléculaires  de  celte  huile,  dans  le  but  de  vérifier 
ttc  molécule  possède  bien  une  double  liaison. 
\!cal  de  la  densité.  —  La  densité  a  été  déterminée  au  pycno- 
ç.  à  la  température  de  23**;  elle  est  ramenée  au  vide  et  rap- 
••^  à  Teau  à  4**. 

Poidj»  apparent  de  la  substance 6,0010 

Poids»  réel  dans  le  vide 6,0126 

Poiiis  de  leau  dans  le  vide 5,3290 

Densité  de  Teau  à  23^ 0,991568 

Kklire:  (/f  =  1,1255. 
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Détermination  des  rétractions  et  de  la  dispersion  moléculm 

Réfractions  moléculaires,  —  Les  indices  de  réfraction  ont 
déterminés  par  rapport  à  la  raie  du  sodium  et  aux  trois  raies  a 
^  de  rhydrogène  à  la  température  de  23*,  avec  le  réfractom< 
de  Pulfrich. 

Nous  avons  obtenu  les  nombres  suivants  : 

Pour  la  raio  a w  =  1 ,48059 

'—  Na 72  =  1,48418 

—  ^ i2  =  1 ,49625 

—  7 /?  =  !, 50787 

La  réfraction  spécifique  R  a  été  calculée  par  la  formule 
Lorenz-Lorentz, 

o_^^-l    1 

n  étant  Tindice  pour  une  raie  déterminée,  d  la  densité  prise 
même  température. 


Pour  la  raie  a H^  r=  0,2527 

—  Na R^.^  =  0,2543 

—  ? Rp   =0,2597 

—  T Rv   =0,2646 

La  réfraction  moléculaire  RM,  est  : 

Pour  la  raie  a H^M   =39,16 

—  Na Rj^^M  =  39,41 

—  r^ HpM   =40,25 

—  T R^M   =41,0.1 

Dispersion  moléculaire  :  (H., —  W  )  M  =^1,85. 

Dans  une  seconde  série  d'expérienci^s,  nous  sommes  parti, 
plus  du  corps  pur,  mais  d'une  dissolution  de  ce  corps  dam 
toluène.  Ce  toluène  a  été  purifié  au  chlorure  d'aluminium  p« 
procédé  de  MM.  Haller  et  Michel  (1);  sa  densité,  ainsi  que 
indices  de  réfraction,  concordent  sensiblement  avec  les, nom! 
indiqués  par  M.  Briihl  (2). 

La  dissolution,  que  nous  avons  étudiée,  faite  dans  un  flacoi 

(1)  Bull,  Soc.  chim.,  189<),  t.  15,  p.  391  et  1005. 
(t)  Lieb.  Ann,  Cb.,  1879,  t   200,  p.  189. 
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50 or.,  renfermait  7»%i952  d'éthoxyméthènecyanacétate  de  mc- 
éfk  cristallisé  et  bien  pur,  et  3i*',974  de  toluène. 

Densité  :  (/f  =  0,9019. 

Rtiraction  moléculaires.  —  Les  indices  de  réfraction  de  la 
oiution.  pris  à  âO^,  sont  : 

Pour  la  raie  « //  :==  1 ,49140 

—  Na /2=:  1,49640 

—  ? /2  =  1,50155 

—  7 ;;  =  1,517"! 

Les  réfractions  spécifiques  sont  : 

Pour  la  raie  a H,^  =0,319-2 

—  Na H,x«  =  0,3220 

—  ? Wi^   =0,3-281 

—  T ^\   =0,3336 

Nous  en  avons  déduit  la  réfraction  spécifique  R  de  la  substance 
lissoute  au  moyen  de  l'équation  : 

100R,=/?R-r(100  — /y)H2, 

>  désignant  le  poids  de  la  substance  dissoute  dans  100  gr.  de 
:«|ueur,  R,  la  réfraction  spécifique  du  toluène. 

Potir  l.'i  raie  a ^u  ="  0,3*^50 

—  Na H^*^  —  0,3315 

—  ^ \\\^   =0,3441 

—  T K^.  =0,3502 

p=l8«f',3694. 

b'fjh  on  tire  les  réfractions  moléculaires  de  la  substance  dissoute  : 

H,M  =  38,11  ;  R^.^M  =  39,20; 

H^M  =  39,90;  H.^M=  40,63. 

Dispei-sion  moléculaire  :  (H  —  RJM  =^  1  »92. 

Réfrartion  moléculaire  théorique.  —  La  réfra'îtion  moléculaire 
k»^nque  a  été  calculée,  pour  Ja  raie  a,  avec  les  modules  de 
mhl  '!},  pour  la  raie  Na  avec  ceux  de  Condary  (2).  On  sait  que 

réfraction  moléculaire  est  égale  h  la  somme  des  réfractions 
omiques  et  que  ces  dernières  ont  des  valeurs  difi'érenles  suivant 

1    Zeit.  r  pbynik.  Ch.,  1891,  t.  7,  p.  191. 
i   Ibtd.,  i«89,  l.  3,  p.  226. 
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le  mode  de  liaison.  Voici  d'ailleurs  les  nombres  que  nous  avoof^ 
employés  de  : 

RéfrieUons  atomlqaes. 

Raie  ».  Raie  Na. 

Gaibone(C) 2,305  2,501  | 

Hydrogène  (H) 1,103  1,051  | 

Azote  de  CAz,  (Az=G-C) 3,176  3,056 

Oxygène  d'éther  oxyde  (O  <) 1,655  1  yGBS  '* 

Oxygène  de  carbonyle  {O") 2,328  2,287  ] 

Liaison  éthylénique  (/—) 1,836  1,707  ] 

Ce  qui  nous  a  conduit,  pour  la  molécule  C"H*AzO*,  à  une  refrao- 

tion  moléculaire  théorique  :  - 

37,13  pour  la  raie  a, 
37,38  pour  la  raie  Na, 

Dispersion  moléculaire  théorique.  —  La  dispersion  moléculaire  * 
théorique  a  été  déterminée  suivant  les  données  de  Brûhl  (1),  avec  < 
les  nombres  suivants  : 

Dispersion  atomiqoe 
Rv  —  R»« 

C 6,039 

11 0,036 

O" 0,086 

0< 0,012 

Az=^-^' 0,084  (2) . 


/-— 


0,230? 


Ce  qui  a  fourni,  pour  la  molécule  C"H^AzO^,  une  dispersion 
moléculaire  théorique  : 

^H^  — H  )M  =  0,79. 
Résumons  ces  résultats  : 

Trouvé. 

I  H  Théorie 

(corps  pur),      (corps  dissoas).     pour  C'H*Az0^ 

H^M... 39.  IG  38.71  37.13 

H^^.M 39.41  39.20  37.38 

(H,^— 1{  iM 1.8."»  1.92  0.79 

Ces  deux  expériences,  faites  sur  deux  échantillons  différents  de 
la  mémo  substance,  portant  l'une  sur  le  produit  pur,  l'autre  sur 
une  dissolution  de  ce  produit  dans  le  toluène,  présentent  entre 

fi)  Zcit.  f.  ph\sik.  Ch.,  1891,  t.  7,  p.  191. 
i.ii  Ibid.,  189ri,  t.  16,  p.  ôlG. 
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elJfS  une  concordance  suffisante.  Mais  les  réfractions  et  la  dispersion 
moléculaires  qu'elles  ont  permis  de  déterminer,  s*écartent  notable- 
ment de  celles  données  par  le  calcul  avec  les  modules. 

Les  travaux  de  Gladstone,  d'Eykman,  de  Brùhl  (1),  de  Wal- 
den  va  ,  etc.,  signalent  depuis  longtemps  des  anomalies  du  même 
genre. 

Suivant  BrQhl  (8),  celte  exaltation  des  réfractions  et  de  la  disper- 
sion moléculaires  est  due  en  général  à  la  présence  do  certains 
complexes  optiquement  actifs,  tels  que  le  groupement  éthylénique 
relie  à  un  phényle  ou  à  un  carbonyle. 

Récemment,  l^IM.  Haller  et  Muller  ont  fait  des  remarques  ana- 
logues dans  rétude  des  propriétés  optiques  des  alcoylcamphres  (4) 
et  des  combinaisons  du  camphre  droit  avec  les  aldéhydes  aroma- 
tiques ^5). 

Il  y  a  donc  certaines  probabilités  pour  que  l'introduction  dans  la 
molécule  cyanacétique  d'un  groupement  éthénique,  uni  à  un  oxymé- 
thène,  ait,  sur  les  constantes  spectrométriques  de  cette  molécule, 
une  action  comparable  à  celle  exercée  généralement  par  les  com- 
plexes dont  par  le  Briihl. 

Cest  au  laboratoire  de  chimie  physique,  aidé  sans  cesse  des 
saTants  conseils  de  M.  Muller,  que  j'ai  fait  ces  déterminations. 
J'adresse  ici,  à  mon  dévoué  professeur,  mes  remerciements  res- 
{•eotueux. 

AnaJi'ses  :  Dosage  d* azote.  —  Trouvé  :  Az,  9.31  et  9.13.  — théorie 
j^.ur  C-H»Az03  :  Az,  9.03. 

Do^agt'  de  carbone  et  d*bydrogèae,  —  Trouvé  :  G,  54.01  et 
:à,^  .'h,  5.92  et  5.99  — théorie  pour  CH^^zG^  :  G,  54.19;  H, 

Crvoscopie. —  Poids  moléculaire  trouvé,  146  et  153;  calculé 
{-.'•if  (yW^Xziy^^  155. 

Ethoxymétbèae-cyanacétatc  de  propylc 

CHOC2H5 

II 
GAZ-C-G02C3HT  =  183 

Nilrile  3,  éthoxyméthène  2,  propaonate  de  propyle). 
«>t  élher  constitue  une  huile  incolore,  distillant  dans  le  vide 

î  Z'  it.  (  pbysik.  Ch.,  1806,  l.  21,  p.  410. 

t  ibi'i.,  la*^;.  t.  20,  p.  583. 

.\    L'tr.  cit.,  p.  412. 

4  Coujpt*?!t  rendus,  1899,  t.  129,  p.  1005. 

•  Il't'J.,  1899,  l.  128,  p.  1370. 
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vers  189"  sous  pression  de  15  mm.  de  mercure.  Refroidie,  cette 
Imile  se  prend  en  une  masse,  qui,  essorée  et  dissoute  dansTalcool, 
laisse  déposer  de  gros  cristaux  transparents,  fondant  vers  31". 

Analyses,  —  Trouvé  :  Az,  7.81;  C,  50.20;  H,  7.07  —  calculé 
pour  C^H'WzO*^  :  Az,  7.65;  G,  59.0:2,  H,  7.10. 

EtboxyDiélhène-cyanacétate  dainylo 

CHOG2H5 

II 
CAz-C.G02CSH>»  =  2Il 

(Nitrile  3,  éthoxyméthène  2,  propanoate  d'amyle). 

C'est  une  huile  légèrement  colorée,  distillant  vers  211",  sous 
une  pression  de  35  mm.,  et  qu'on  n'a  pas  encore  réussi  à  faire 
cristalliser. 

Analyse.  —  Trouvé  :  Az,  6.95;  C,  62.86;  H,  7.68  —  théorie 
pour  C»«H*"Az03  :  Az,  6.63;  C,  62.56;  H,  8.06. 

Cet  éther,  traité  par  de  Thydrate  de  baryte  en  quantité  théorique, 
donne  un  sel  de  baryum  qui  présente  pour  nous  une  très  grande 
importance.  Ce  sel  est  en  effet  identique  à  celui  préparé  en  partant 
(lu  formiate  d'amyle  et  de  Téther  cyanacétique,  et  dont  nous  avons 
donné  les  propriétés  dans  la  première  partie  de  ce  travail. 

Il  nous  permet  de  conclure  à  Tidentité  des  composés  obtenus  par 
l'un  ou  l'autre  des  deux  procédés  que  nous  avons  décrits. 

KTHBHS   MÉTHOXYMÉTHÈNE-CYANACKTIQUES 

CHOGIP 

II 

GAz-G-GOm 

11  est  facile  de  passer  de  la  série  des  élhers  éthoxyméthène- 
(•yanacétiques  à  celle  des  dérivés  méthoxyméthéne-cyanacétiques . 
En  elTet,  les  éthers  éthoxyméthène-cyanacétiques 

CHOC2H5 

II 
GÂZ-C-C02H 

en  présence  d'eau  de  baryte,  se  transforment  en  sels  de  baryum, 
([ui  par  double  décomposition  avec  l'azotate  d'argent  fournissent 
<les  sels  d'argent  de  la  forme 

GHOAg 

II 
GÂz-G-GOm 
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Ceux-ci,  traités  par  i'iodure  de  méthyle,  donnent  de  Tiodure 
^argent  et  le  dérivé  méthoxyméthénique  correspondant  : 

/CAz  /GAz 

C^HOAg  +  CH3I  =  Cf=CH0CH3  +  Agi . 
^C02R  \C02H 

O-  composés  s^obtiennent  d*une  façon  [plus  pratique  en  appli- 
quant à  Torthoformiate  de  méthyle  la  réaction  déjà  décrite  pour 
TéiheT  orthoformique. 

On  a  de  la  même  manière  : 

<CAx        CH30v  /CAz 

+  >CH0CH3  =  04gH0CH3  +  2(GH30H). 

CCPR      CH30/  \G02R 

« 

Proprirtés  générales,  —  Ces  éthers  jouissent  de  propriétés 
analogues  à  celles  des  dérivés  élhoxyméthéniques  et  cristallisent 
«■core  plus  facilement.  Ils  sont  cependant  moins  solubles  que  les 
tennes  correspondants  de  la  série  éthoxy  et  leurs  points  de  fusion 
«Oût  plus  élevés.  Ils  fournissent  des  dérivés  identiques  à  ceux 
aiieous  en  partant  des  éthoxyméthène-cyanacétates,  et  dans  la 
préparation  des  composés  oxyméthéniques  amidés  ou  anilidés,  on 
part  iodifTéremment  des  éthers  méthoxy  ou  éthoxyméthène-cyana- 
coliques. 

Méthoxyméthène-cyanacélate  de  méthyle. 

CH0(m3 

CAz-C-C02GH3=14i 
iNitrile  :3,  mélhoxyméthène  2,  propanoate  de  méthyle). 

On  Tobtient  en  traitant,  aux  conditions  indiquées  pour  Tétboxy- 
mtllhéne  cyanacétale  d'éthyle,  un  mélange  d'orthoformiate  de 
méthyle,  de  cyanacétate  de  méthyle  et  d'anhydride  acétique.  Ce 
in^iarj;:e  prend  une  légère  teinte  jaune  qui  persiste  durant  toute 
l'^tiiilliiion.  Les  produits  secondaires  sont  éliminés, puis  on  rectifie 
Jâûs  je-  vide. 

Lrr  méthoxyméthène-cyanacétate  de  méthyle  distille  vers  185"  et 
i'i  mm.  de  pression  sous  forme  d'une  huile  incolore  qui  cristallise 
-iasàitôt.  Ce  produit  dissous  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther, 
^  d».'pose  rapidement  en  fines  aiguilles  transparentes,  fondant 

Le  rendement  est  d'environ  55  0/0. 

Analyses.  —  Trouvé:  Az,  9.92;  C,  50.99;  H,  5.27  —  théorie 
vont  C«H'AzO'*  :  Az,  9.93;  C,  5L06^  H,  i.97. 


«  -      I 


28  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOClÉTâ  CHIMIQUE. 

GA2-C-C0«CH»        L 
Préparation  en  partant  du  sel  d'argent  n  •       1t 

Un  mélange  de  sel  d'argent,  d'alcool  méthylique  et  d'iodure  de  -, 
méthyle,  ce  dernier  en  quantité  un  peu  plus  que  théorique,  est 
abandonné  en  tube  scellé,  durant  quelques  heures,  au  bain-mam. 
On  sépare  ensuite  i'iodure  d'argent  formé  et  dans  la  solution  filtrée 
se  dépose  Télher  cherché  : 

/GAz  /GAz 

G^GHOAt'  +  GH3I  =  Agi  +  G==GH0GH3. 
\G02GH^  \G02GH3 

Ce  composé  est  identique  à  Téther  obtenu  directement  en  par- 
tant de  Torlhoformiate  de  méthyle.  • 

Analyse  :  dosage  d^azotc.  —  0^^2891  do  substance  ont  dégagé 

2i  ce.  d'azote  humide  à  15^  et  740  mm.;  d'où  0^,0277  Âz  —  soit 

en  centièmes,  trouvé  :  Az,  9.58  —  calculé  pour  C^H'^AzO*  :  Az, 

9.93. 

Méthoxymt'thène' cyanacôtate  déthyle 

GH0GH3 


GAz-G-G02GIP=155 
(Nitrile  3,  niélhoxymélhène  2,  propanoate  d'élhyle). 

Ce  composé  distille  dans  le  vide  vers  190"*,  sous  une  pression 
de  17  mm.;  il  constitue  de  petits  prismes  transparents,  fondant 
vers  99°. 

Analyses  :  dosage  d'azote^  de  carbone  et  d hydrogène.  —  Trouvé  : 
Az,  9.21;  C,  54.26;  H.  6.11  —  théorie  pour  b'H^AzO»  :  Az,  9.03; 
C,  5i.l9;  H,  5.81. 

iTravail  fail  à  Tloslitut  chimique  de  Nancy, 
au  laboratoire  de  M.  Hallcr.) 

N""  5.  —  Ëthers  oxyméthéne-cyanacôtiques  ;  par  H.  E. 

GRÉGOIRE  de  BOLLEHONT. 

M.  L.  Claisen  (1)  considère  les  dérivés  oxyméthyléniques  du 
type  de  Téthor  oxyméthylèue-acétylacétique  comme  de  Tacide 
Tormique  dans  lecjuel  Toxygène  est  remplacé  par  un  carbone  uni  à 
deux  groupements  négatifs  : 

0=GHOH,  >G=GH0I1. 

(1/  Liob.  Adu.,  U97,  l.  297,  p.  14. 
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Os  coin|>05és  se  comportent  en  effet  sous  bien  des  rapports 
nmme  Tacide  formique  et  sont  de  forts  acides  monobasiques,  plus 
énergiques  que  l'acide  acétique.  L'action  négative  plus  ou  moins 
çnode  des  radicaux  X  a  la  plus  grande  intluence  sur  Tacidité  de 
ces  molécules.  En  substituant  au  radical  -GO-R  le  radical  plus 
Kf;atif  CAz,  nous  devions  nous  attendre  à  obtenir  des  composés 
présentant  un  caractère  acide  plus  prononcé  (|ue  celui  des  dérivés 
oxyméthyléniques  de  M.  Claisen.  L'expérience  est  venue  à  l'appui 
'iecelt^  manière  de  voir  et  a  confirmé  la  théorie  de  M.  Claisen. 

Préparation.  —  Les  dérivés  oxyméthène-cyanacé tiques  s'ob- 
tiennent facilement  par  saponification  des  éthers  élhoxy  et  méthoxy- 
méthèDe-cyanacétiques. 

Propriétés  géuéralos,  —  Ces  composés  sont  légèrement  solubles 
dins  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  ci  Téther.  Les  premiers  termes 
cristallisent  facilement  ;  ils  distillent  dans  le  vide  avec  décompo- 
sition, et  cette  décomposition  est  plus  profonde  à  mesure  que  l'on 
s'élève  dans  la  série.  Leurs  solutions  aqueuses,  traitées  par  le  per^ 
chlorure  de  fer,  donnent  une  coloration  d'un  brun  orangé  très 
intense,  cette  réaction  présente  une  grande  sensibilité. 

La  propriété  la  plus  remarquable  de  ces  dérivés,  c'est  qu'ils 
constituent  de  réels  acides  monobasiques,  plus  forts  que  l'acide 
acétique  qu'ils  déplacent  de  ses  sels.  Ils  peuvent  être  titrés  à 
rhi'lianlhine  et  font  eflervescence  avec  les  carbonates. 

Traités  par  l'ammoniaque,  ils  donnent  les  dérivés  amidés  cor- 
iv^p'jndants  ;  l'aniline  fournit  de  mc'me  des  composés  anilidomé- 
tfivrir?-cyaaacétiquo>. 

Oxyniéthrne-cyanacétale  do  méthyle 

CHOU 

II 
CAz-C-C02CH3  =  121 

•Nilrile  .1,  oxymélhène  2,  pi'opanoate  de  méthyle). 
U'iand  on  traite  les  alcoyloxyméthène-cyanacélates  d'alcoyles  de 
\d  forme  ROHC-C<pQQD,  par  de  l'eau  de  baryte,  on  saponifie, 

Tiori  pas  le  groupe  -COOH',  mais  le  complexe  alcoyloxyméthénique 

yCAz 

-CHOf^  et  l'on  obtient  les  sels  de  baryum  des  corps  C=CHOH. 

NCOOR' 

En  effet,  les  éthoxy  et  méthoxyméthène-eyanacétates  de  méthyle 

<CAz  /CAz 

CH30(:H  =  C< 
G02CH3  \C02<:H3 
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en  présence  d'eau  de  baryte,  fournissent  un  seul  et  unique  sel  de 
baryum 

r  /^^^    1' 

L  \G00CH3j 

ce  dernier  a  été  décomposé  par  Tacide  sulfurique  étendu  qui  met 
en  liberté  le  dérivé  oxyméthénique. 

Préparation,  —  L'éthoxyméthène-cyanacétate  de  méthyle  est 
traité  par  une  solution  d'hydrate  de  baryte  en  léger  excès.  La 
réaction  nécessite  un  contact  de  plusieurs  heures  exagéré  par  de 
fréquentes  agitations.  Après  quoi  le  mélange  légèrement  chauffé 
au  B.-M.,  puis  traversé  par  un  courant  lent  d*acide  carbonique» 
précipite  à  Tétat  de  carbonate  Texcès  d'hydrate  de  baryte. 

Pour  s'assurer  que  le  sel -dissous  est  bien  exempt  de  Téther  pri- 
mitif, la  solution  est  agitée  avec  de  Téther  qui  en  extrait  toutes 
traces  possibles. 

Cette  solution  est  enfin  décomposée  par  l'acide  sulfurique  étendu  ; 
on  épuise  à  l'élher  et  Ton  sèche  sur  du  chlorure  de  calcium  la 
solution  éthérée  de  laquelle  se  sépare  rapidement  l'oxyméthène- 
cyanacétale  de  méthyle. 

Ce  dernier  a  été  obtenu  d'une  façon  identique  en  partant  du 
méthoxyméthène-cyanacélate  de  méthyle. 

Propriétés,  —  C'est  un  composé  à  saveur  très  acide,  à  odeur 
piquante,  volatil  et  fondant  à  136-137®. 

11  est  monobasique,  ainsi  que  le  prouvent  les  titrages  suivants 
faits  avec  une  liqueur  de  soude  dixième  normale  en  présence  de 
phénolphtaléine. 

Titrages,  —  (I)  0^,2527  de  substance  ont  exigé  i^'^^l  do  soude 
dixième  normale;  calculé  pour  un  atome  d'hydrogène  acide  19*"*,  8; 
(II)  0»%2582  de  substance  ont  exigé  20'"'\2  de  soude  dixième  nor- 
male; calculé  pour  un  atome  d'hydrogène  acide  20*"%  8. 

Dans  ces  deux  essais,  le  virage  est  très  net,  on  peut  en  conclure 
que  Tacide  titré  est  stable  dans  les  conditions  où  Ton  opère  et  que 
son  sel  de  soude  ne  subit  pas  d'hydrolyse  sensible. 

Nous  avons  ainsi  été  amené  à  prendre  la  conductibilité  électrique 
de  l'acide  et  de  son  sel  de  soude. 

Conductibilité  électrique  du  sel  de  sodium  de  Toxymétliène- 
cyanacétate  de  méthyle,  —  Ces  mesures  ont  été  faites  avec  l'appa- 
reil de  Kohlrausch,  par  la  méthode  des  courants  alternatifs.  La 
température  à  laquelle  on  a  opéré  est  25*^  et  pour  des  solutions 
renfermant  la  molécule-gramme  dans 

35,      6i,       128,      556,      51-2,      1024  litres. 
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cooduciibilité  de  ce  sel  reste  constante,  car  des  mesures 
à  8,  6,  9  heures  d'intervalle,  ont  été  trouvées  identiques.  Ce 
t  donc  parfaitement  stable  en  solution  aqueuse. 
>  nombres  suivants,  exprimant  la  conductibilité  du  sel  aux 
entes  dilutions,  sont  évalués  en  inverses  d'ohms 

35  74,36 

ai  17,92 

128  79,78 

256  81,98 

512  83,47 

1024  86,37 

«lifférence  ul,<j^4  —  fxs,  est  égale  à  12.01,  nombre^ voisin 
â  qui  caractérise  les  sels  monobasiques.  Ces  mesures  nous 
sôent  donc  une  nouvelle  preuve  de  la  monobasicité  de  l'acide 

sait  que  la  conductibilité  limite  d'un  sel,  qui  serait  très  déli- 
déterminer  directement,  à  des  dilutions  extrêmes,  peut  être 
lent  calculée  au  moyen  de  certaines  constantes, 
nombres  suivants,  déterminés  d'abord  par  Bredig  (1),  carac- 
t  les  sels  alcalins  d'acides  monovalents  ;  nous  les  avons 
niés  à  la  formule  générale  de  M.  P. -Th.  Muller 

p.  =  {1^  —  62 ,  152  V  -(0,ti504)  (-2)  ^ 
iductibilités  étant  prises  à  2b''  et  exprimées  en   inverses 

14,8     pour    V32 
11,1       -      Yg, 

8,3  —  ^  128 
6,2  -  V256 
*»'î    —    ^'512 

3,;»         —         ^102'! 

ura  ;x^  t*n  ajoutant  à  la  conductibilité  jx^,  calculée  précé - 

nt,  le  nombre  correspondant  de  la  série  que  nous  venons 

1er. 

ouve  ainsi  pour  la  conductibilité  limite  du  sel  de  sodium  : 

HO, 2;         80,0;        88,1;        88,2;        88,2;        89,0; 
moyenne  est  88,8. 

t.  f.  pbysik.  Ch.,  1894,  t.  13,  p.  198. 
BpUs  rendus,  1899,  l.  128,  p.  507. 


1. 
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Cette  conductibilité  limite  servira  à  déterminer  la  condac 
limite  de  Tacide. 

Conductibilité  de  T acide.  —  Ces  mesures  ont  été  faites 
mêmes  conditions  que  pour  le  sel  de  sodium 

l***  série  d'expériences.  2*  série  d'expèriaiCM. 

V.  ^{z)'  K  =  iOO*.  ^{z)'  K  =  iOO*. 

32  185,2  1,41  188,60  1,56 

64  223,9  1,35  228,00  1,44 

128  257,2  1,13  265,60  1,80 

256  282,4  1,16  295,20  1,09 

512  298,4  0,134  310,70  0,74 

1024  305,2  0,332  321,50  0,47 


» 


Le  coefRcient  d'affinité  K  a  été  déterminé  en  appliquant  Ul 
d'Ostwald  : 

K==100.-.i-^, 

le  coefficient  de  dissociation  m^  pour  la  dilution  r,  étant  égal  i 
rapport  de  la  conductibilité  moléculaire  à  cette  dilution  r  et 
conductibilité  moléculaire  limite 

Le  [L^  de  Tacide  a  été  déduit  du  [i.^  de  son  sel  de  soude,  co 

naissant 

tigo  de  Na  =   52,45; 

ti«,  de  H:3-_-341,65. 

Dans  les  résultats  précédents,  les  valeurs  de  K  vont  en  décroi 
sant  à  mesure  que  la  dilution  augmente  ;  cette  décroissance  p< 
être  attribuée  à  l'action  de.Feau  sur  le  composé  dissous. 

En  effet,  une  solution  V3J  a  donné  : 

Pour  des  mesures  prises  immédiatement (132=186,8 

—  —           après  2  heures 171,6 

—  —           après  2  jours 115,5 

—  —           après  4  jours 76,6 

—  —           après  15  joui*s 41,3 

L*acide  s*altère  donc  lentement  au  contact  de  l'eau  et  la  c€ 
ductibilité  de  sa  dissolution  diminue  avec  le  temps. 
Dans  le  but  de  déterminer  le  coefficient  d'affinité  de  Toxyu 
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CK-cyaoaeétaie  de  méthyle,  nous  avons  changé  notre  mode 
léntoire  habituel  et  avons  fait  séparément  chacune  des  solutions 

V  =  32,  V  =  6i,  V  =  128, 

I  moment  même  des  mesures,  au  lieu  de  les  obtenir  par  dilutions 

aecessives  d*une  même  solution  primitive. 

Ce  ({ui  nous  a  conduit  pour  K  à  une  valeur  moyenne  de 

K=l,505. 

\ou>  pouvons  donc  classer  ce  composé  parmi  les  acides  orga- 
iqoes  iorts  compris  entre  les  acides  mono  et  dichloracétiques. 

U.Guinchant(l)  a  déterminé  le  coefficient  d'affinité  d'un  certain 
onbre  de  dérivés  acylcyanacétiques  et  les  résultats  que  nous 
BMos  de  signaler  concordent  avec  les  siens.  Suivant  ses  expé* 
enoes,  les  sels  de  sodium  de  ces  composés  sont  stables  dans 
!tu.  les  acides  correspondants  s*y  décomposent  et  leur  coefficient 
tifinité  diminue  à  mesure  que  la  dilution  augmente.  Cette  décrois- 
ace  est  cependant  bien  moins  marquée  que  pour  Toxyméthène- 
laacétate  de  méthyle. 

Poar  servir  de  termes  de  comparaison,  rappelons  quelques-unes 
>  roQStantes  électrolytiques  de  M.  Guinchant  : 

Vcétylcyanacélale  do  mélhylc K= 0,085 

Propionylcyanacélate  de  méthyle 0,075 

n-Butyrylcyanacélale  de  méthyle 0,063 

[•^•♦bulyrylcyanacélale  de  méthyle 0,050 

Le  cot'flicienl  d'alfinité  de  roxyméthène-cyanacétate  de  méthyle 
=^1.50ô  vient  naturellement  se  placer  en  tête  de  cette  série, 
liîi  il  t->l  notablement  supérieur  à  0.085  le  plus  fort  des  nombres 

Linfluence  négative  de  la  double  liaieon  sur  des  composés  pré- 
itanl  une  constitution  semblable  à  celle  de  roxyméthène-cyana- 
hU-  de  méthyle,  a  été  mise  en  évidence  par  M.  L.  Claisen  (1). 

/C0CH3 
'{\i*fr  oxyinélhcne-acélylacétique  C%=CHOH      et  l'oxyméthène- 

\C0*C«H5 
/C0CH3 

ftvlacélone  C^CHOH  constituent  en  effet  des  acides  plus  forts 
\COCH» 

e  lacide  acétique  ;  leurs  coefBcients  d'affinité  sont  respective- 

l  Olim:«a!«t,  Thèse  de  Paris,  1897,  p.  106, 

,y  9*  siR.,  T.  XXV,  1901.  —  Mémoires.  3 
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ment  K  =  0,0080  et  K  =  0,0022,  celui  de  Tacide  acétique  étant 
0,00180. 

L*acidité  remarquable  du  dérivé  que  nous  étudions  peut  donc 
s'expliquer  d'une  façon  analogue,  par  ia  présence  d'une  double 
liaison  dont  Taction  négative  est  fortement  exaltée  par  le  voisinage 
du  radical  négatif  CAz.  On  se  rappellera  aussi  que  nous  avons 
considéré  les  oxyméthène-cyanacétates  comme  dérivant  de  l'acide 
iormique  dont  le  coefficient  d'afRnité  K=:  0,0214  est  élevé  si  on 
le  compare  aux  coefficients  d'affinité  de  ses  homologues. 

Il  nous  semble  intéressant  de  signaler  en  terminant  que  les 

yCAz 

éthersisonitrosocyanacëtiquesG==AzOH,  étudiés  parM.  Mnller  (2), 

\CO*R 

renfermant  une  double  liaison  et  un  radical  CAz  dans  des  condi- 
tions analogues  à  celles  des  ox^méthène-cyanacétates,  ont  des 
coefficients  d'affinité  bien  plus  faibles  que  c-eux-ci.  Le  coefficient 
du  dérivé  méthyle  est  K= 0,00315,  celui  de  l'éthyle,  0,00228. 

Analyse  de  T oxyméthène^yanacétate  de  métbyle  :  dosage  cTazote^ 
de  carbone  et  d* hydrogène,  —  Trouvé  :  Az,  11.08;  C,  47.01  ;  H, 
4.17  —  théorie  pour  C^HRAzO»  :  Az,  11.02  ;  C,  47.24  ;  H,  3.94. 


C^CHO  1 

L  \C0«CH3j 


Sel  de  baryum  I  C^CHO  Ba  =  389. 


Ce  sel  s'obtient  par  action  de  l'hydrate  de  baryte  sur  les  élhers 

CAz-C-C0«CH3 

i)  ,  suivant  le  mode  de  préparation  de  Toxyméthène- 

GHOR 

cyanacétate  de  méthyle. 

C'est  une  poudre  légèrement  colorée  en  jaune,  très  peu  solnble 
dans  Talcool  et  l'éther,  soluble  à  chaud  dans  l'eau.  De  cette  disso- 
lution aqueuse  se  séparent,  suivant  les  conditions,  différents 
hydrates.  Celui  à  1  molécule  d'eau  constitue  une  poudre  blanche 
cristalline  qui,  chauffée  pendant  quelques  heures  à  150^,  donne  le 
sel  anhydre. 

Analyses  :  dosage  du  baryum  de  Thydrate  à  1  molécule  deau. 
—  0«',2519  de  substance  ont  donné  0»',  1442  de  BaSO*  —  soil  on 
centièmes,  trouvé  :  Ba,33.66  —  théorie  pour  (C5H»AzO»)«Ba-|  11^0  : 
Ba,  33.66. 

(1)  LieA.  Ann.y  1897,  I.  297,  p.  23  et  G4. 

(2)  Assoc.  franc,  pour  l'avancement  des  sciencos  (Congrès  de  Bordeaux» 
1895);  Bull,  Soc.  chim.,  1897,  t.  17,  p.  390. 
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hsêje  de  fesu  de  cristallisation.  —  0»%598i  de  substance  ont 
diaprés  6  heures  à  150%  0»',0238  H«0  —  soit  en  centièmes, 
1^  :  H«0,  3.98  —  théorie  pour  (C5H*Az08)«Ba -}- H«0  : 
0, 4.42. 

Ikts^je  du  baryum  du  sel  anhydre.  —  0«',  2207  de  substance  ont 
■iéO«',1316  de  Ba  SO*  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Ba,  35.05 
dlcQlé  pour  iC5H*Az03)«Ba  :  Ba,  35.22. 

r  /CAz       -i« 
Stl  de  cuivre     Cé=CHO  Cu   1   2H«0  =  351 .6. 

L  \C00CH3j 

Ce  5ei  s  obtient  par  double  décomposition  entre  le  sel  de  baryum 
le  sulfate  de  cuivre.  Il  cristallise  avec  2  molécules  d'eau.  L'hy- 
Me,  constitué  par  de  petits  cristaux  d'un  beau  vert  tendre, 
loffê  vers  110®,  perd  facilement  son  eau  de  cristallisation  et 
Me  Je  sel  anhydre  qui  est  d'un  vert  plus  foncé. 

Aoêlrses  :  dosage  du  cuivre  du  sel  hydraté.  —  0*^,1770  de 
ietaoee  ont  donné  0»',0397  d'oxyde  de  cuivre  (CuO)  —  soit  en 
itièmes,  trouvé:  Cu,  17.92— théorie  pour(C»H*Az03)«Cu+2H*0  : 
,  18.09. 

Toi^/ffe  direct  de  Peau.  —  Poids  de  la  substance,  0»'',2575  ;  perte 
^  2  heures  à  110"*,  0»',0270;  ce  qui  correspond  à  10.  i8  0/0 
lu.  La  théorie  exige  pour  le  sel  à  2  molécules  H*0,  10.24  0/0. 

'«*7e  du  cuivre  du  sel  anhydre.  —  Touvé  :  GuO,  08',0580  — 
en  cintirmes,   Cu,    20.10  —  calculé   pour   (G^IlUzO^j^Cu  : 


CAz 
Sel  d'arr/eut  C=CHOAg  z=  234. 

\C0«GH3 

e  nitrate   d'argent  donne,   avec  une  dissolution  aqueuse  de 

=CHO        I  Ba  un  précipité  blanc  de  sel  d'argent,  soluble  dans 

j  bouillante.  Ce  dérivé  cristallise  en  houppes  soyeuses.  Traité 
1  io«iure  de  méthyle,  il  fournit  le  dérivé  mélhoxyméthénique 
•^pondant  et  peraiet  ainsi  de  passer  de  la  série  éthoxy  à  la 
ï  lû^i'lhoxj'Tnéthénique. 

Qilyses  :  dosage  dargent.  Dosage  d'azote.  —  Trouvé  :  Ag, 
9 :'az,  6.1 1  —  théorie  pour  C5H*AzO»Ag  :  .\g,  16.15  ;  Az,  5.98 
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Oxytaétbone^yanacétale  déthyle 
CHOH 

CAz-C-G02C2H5  =  141 
(Nitrile  3,  oxymélhène  2,  propanoate  d'éthyle). 

Ce  composé  prend  naissance  dans  les  mêmes  circonstances  que 
rhomologue  inférieur  en  partant  des  éthers 

CHOH 

II 
CAZ-C-C02C2H5 

Nous  l'avons  obtenu  d^une  façon  plus  pratique  en  passant  par 
son  sel  de  sodium.  16*^',9  d'élhoxyraéthène-cyanacétate  d'éthyle  se 
dissolvent  facilement  dans  iOO  ce.  de  soude  normale  et  donnent 
une  liqueur  de  couleur  jaune.  Le  dérivé  oxyméthénique,  mis  en 
liberté  par  un  traitement  à  Tacide  suifurique  étendu,  est  épuisé  à 
réther,  puis  séché  sur  du  chlorure  de  calcium  ;  il  constitue  une 
poudre  blanche,  londant  vers  67*».  Distillée  dans  le  vide,  cette 
poudre  donne  en  majeure  partie  des  produits  de  décomposition  et 
un  peu  d'une  huile  incolore  qui  cristallise  en  lames  transparentes 
fondant  vers  69**.  Ce  composé  présente  un  caractère  acide  plus 
faible  que  le  dérivé  méthylé  correspondant. 

Titrages,  —  (I)  0»',  2569  de  substance  exigent  pour  faire  virer  la 
phénolphtaléine  18",  2  de  soude  dixième  normale,  correspondant 
à  un  atome  d*hydrogène  acide  (trouvé,  18*=%!);  (II)  0^^,3477  de 
substance  exigent  pour  faire  virer  Thélianthine  24*''',  65  de  soude 
dixième  normale,  correspondant  à  un  atome  d'hydrogène  acide 
(trouvé,  24*=%  5). 

Ces  deux  titrages  prouvent  que  Téther  oxyméthène-cyanacétique 
est  un  acide  nettement  monobasique. 

Analyses  :  dosage  d  azote  y  de  carbone  et  d  hydrogène, —  Trouvé  : 
Az,  10.21  ;  C,  50.81  ;  H,  5.23  —  théorie  pour  C«H"Az03  :  Az,  9.93  ; 
G,  51.06;  H,  4.96. 

Nous  avons  aussi  déterminé  le  poids  moléculaire  de  ce  dérivé 
en  employant  comme  dissolvant  Tacide  acétique  glacial  (cons- 
tante 39).  Poids  moléculaire  trouvé,  180.8  et  136  ;  —  calculé  pour 
C«H^Az03,  141. 


C4=CH0 
L  \C0*C«H5j 


Sel  de  baryum     C^CHO  Ba  =  417 . 


Ce  sel  se  prépare  comme  le  dérivé  méthylé  correspondant  et 
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lise  de  ses  solutions  aqueuses  en  fines  aiguilles  blanches, 
ituant  un  hydrate  a  2  molécules  d'eau.  Celui-ci  abandonné  à 
re  à  lâO*  durant  quelques  heures  perd  facilement  son  eau  de 
lisation  et  donne  le  sel  anhydre. 

Amlyses  :  dosage  du  baryum  de  T hydrate  à  2H*0.  —  Trouvé  : 
30.04  —  théorie  pour  (C«H«Az03)«Ba  +2H«0  :  Ba  30.24. 

Dos»ge  de  feau  de  cristallisation.  —  Trouvé  :  H*0,  8.28  — 
[léorie  pour  (C«H«AzO«)«Ba  +  2H«0  :  H*0,  7.95. 

Iks9f/e  de  baryum  dans  le  sel  anhydre,  —  Trouvé  :  Ba,  32.69 
I- théorie  pour  (OH«AzO«)«Ba  :  Ba,  32.85. 


W 


CAz      n« 

Sel  de  cuivre  \  Gé=CHO  Cu  =  3i3.«. 

CO«C«H»  J 


Lorsque  Ton  traite  par  du  sulfate  de  cuivre  la  solution  obtenue 
I  dissolvant  réthoxyméthène-cyanacétate  d*éthyle  dans  la  quantité 
[téoriqne  d*une  liqueur  de  soude,  il  se  forme  un  précipité  vert  ;  ce 
piàpixè  est  recueilli  sur  une  essoreuse,  lavé  à  Teau  froide,  puis 
lidié  entre  des  doubles  de  papier  buvard.  On  obtient  ainsi  une 
fBidre  cristalline  d'un  bleu  verdâtre  très  pâle,  qui  constitue 
(kjdrate  à  2  molécules  d'eau  du  sel  cuivrique  de  roxyméthène- 
qranacétate  d'éthyie. 

Amlyses  :  dosarjtf  du  niivrf^  du  sel  hydraté.  —  Trouvé  :  CuO, 
O^.WiO  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Cu,  16.85  —  calculé  pour 
^CW\z(y^  M:\i-2W0}  :  Cu,  16.75. 

Dosage  direct  de  feau  de  cristallisation,  —  Poids  de  la  substance, 
0»',.1:î8i  ;  j)erte  après  3  heures  à  110'*,  0«', 0328  ;  ce  qui  correspond 
•  ^.♦50  0  0  d'eau.  La  théorie  exige  pour  le  sel  à  2  moléciiles  d'eau, 
148  0  0. 

bosatje  du  cuivre  du  sel  anhydre,  —  Trouvé  :  Cu,  18.44  —  cal- 
"li^-pour  »C«H«AzOVCu  :  Cu,  18.51. 

Oxyméthçne-cyanacétato  a'amylo 

CHOH 

II 
GAz-C-COOC^H"  =  183 

«Nilrile  3,  oxyméthène  2,  propaonate  d'amyle). 

Ce  composé  a  été  déterminé  seulement  par  ses  sels  de  baryum 
^  4*afgent  précédemment  étudiés  ;  l'acide  libre  n'a  pu  être  carac- 
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• 

térisé.  Quand  on  cherche  à  Tisoler,  on  obtient  une  huile  légère- 
ment colorée,  que  Ton  n'a  pas  encore  réussi  à  faire  cristalliser  et 
qui,  par  rectification  dans  le  vide,  subit  une  décomposition  pre&que 
totale.  Cette  huile,  dont  les  analyses  ne  sont  qu'approchées,  jouit 
cependant  des  propriétés  des  dérivés  oxyméthène-cyanacétiques. 
Elle  est  acide  au  tournesol,  fait  effervescence  avec  les  carbonates, 
et  donne  la  coloration  caractéristique  brun  orangé  avec  le  perchlo- 
jrure  de  fer. 


Gkz       -y 

\CO«C»H"J 


Seî  de  baryum     C^CHO  1  Ba  =  501  ; 


Ce  sel  se  prépare  comme  le  dérivé  méthylé  correspondant  ;  on 
isole  facilement  de  belles  paillettes  nacrées  identiques  à  celles 
décrites  dans  la  première  partie  de  ce  travail. 

Analyses  :  dosage  de  baryum  et  d'azote.  —  Trouvé  :  Ba,  27.25  ; 
Az,  5.5-2  —  théorie  pour  (G»H*«Az03)«Ba  :  Ba,  27.35  ;  Az,  5.59. 

/CAz 
Sel  d argent  G^CHOAg     =290. 

\G0«C5H«< 

Ce  sel  est  identique  à  celui  déjà  décrit  ;  il  se  prépare  d'une 
façon  analogue  par  double  décomposition  entre  le  sel  de  barjiim 
correspondant  et  le  nitrate  d'argent. 

Analyses  :  dosage  d argent,  —  Trouvé  :  Ag,  37.05  —  théorie  pour 
C»H««Az03Ag  :  Ag,  37.2i. 

Ces  sels  de  baryum  et  d'argent,  obtenus  par  deux  voies  diffé- 
rentes, permettent  de  conclure  à  l'identité  des  formyl-  et  des  oxy- 
méthène-cyanacétates. 

Comme  la  constitution  de  ces  derniers  est  nettement  établie  par 
leur  mode  même  de  formation,  nous  adopterons  la  forme  oxymé- 
thcnique  ou  énolique 

H  R 

i       ,  I       . 

=C-OH  =0-011 

♦ 

pour  tous  les  acylcyanacétates  de  cette  catégorie. 

Les  dérivés  amidés  vont  nous  donner  d'ailleurs  une  nouvelle 
preuve  de  cette  manière  de  voir. 

(Travail  fait   à  l'Institut  chimique  de  Nancy, 
au  laboratoire  de  M.  Haller.) 
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S*  1.  —  Action  de  l'ammoniaque  et  de  l'aniline  sur  les  éthers 
«yéthène-cyanacétiqneB  et  leurs  dérivés  alcoylés  par 
H.  E.  GRÉGOIRE  DE  BOLLEMONT. 

ÉTHERS  AXIDOMÉTHÈNB-GYANACériQUES 

CHAzH2 

II 

CAz-C-COm 

Les  deux  séries  d'éthers  méthoxy  et  éthoxyméthènecyan^eéti- 
.  ainsi  que  celle  des  éthers  oxyméthènecyanacétiques 

CH0CH3  CHOC2H5  CHOH 

Il  ,  Il  ,  Il  •.  ' 

CAz-C-CO^H  CAZ-G-C02R  GAz-C-GOm 

fenniiâsent  une  série  unique  de  dérivés  amidés  : 

CHAzH2 

Il  . 

CAZ-G-C02R 

Ceux-ci  s'obtiennent  avec  la  plus  grande  facilité  en  traitant  à 
ft^\  par  de  Tammoniaque  les  éthers  cités. 

(lAz  /CAz 

O==CH0R,  +  AzIP  =  G^CH  AzH2  -|-  R,OH , 
^<:02R  \G02R 

/CAz  /CAz 

(:4=CH0H  +  AzH3  —  GM:H  AzH2  +  H20. 


^  /■■' 


(»2R  \G02R 

Ici  encore,  comme  dans  l'action  de  Thydrate  de  baryte  sur  les 

.  •     a\z-C-COOH 

tuiris  la  substitution  ne  se  fait   pas,   ainsi  uu  on 

CHOH, 

i  îra.t  pu  le  prévoir,  dans  le  groupe  COOR,  pour  donner  Tamide 

a\z-C-COAzH« 

c  nv-^pondante  y  mais  bien  dans  le  complexe  alcoyi 

GHOR, 

CAz-C-COOR 

''i>wihénique=CHOH|,  avec  formation  du  dérivé  il 

GHAzH' 

♦Jeâ  dérivés  amidés  constituent  des  composés  solides,  très  sta- 
tues, très  peu  soiubles  dans  Teau,  solubles  dans  Talcool,  Téther  et 
àKïs>  un  excès  d'ammoniaque  ;  ils  cristallisent  facilement  de  ces  so- 
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lutions,  généralement  en  fines  aiguilles.  Leurs  solutions  hydro- 
alcooliques, traitées  par  le  perchlorqre  de  fer,  ne  donnent  aucune 
coloration  et  sont  neutres  aux  réactifs  colorés  habituels. 

Amidométhène-cyanacéiate  de  méthyle 

OHAzH» 

GAz-C-COOCH3=lâ6 
(Nitrile  3,  amidométhène  S,  propanoatc  de  méthyle). 

On  fait  tomber  goutte  à  goutte  de  l'ammoniaque  dans  10  gram- 
mes d'éthoxyméthène-cyanacétate  de  méthyle,  jusqu'à  dissolution 
complète;  la  réaction  se  produit  aussitôt  accompagnée  d'une  forte 
élévation  de  température  et  le  mélange  se  prend  entièrement  en 
masse.  Le  produit  obtenu,  après  avoir  été  essoré,  lavé  à  Teau»  puis 
séché  sur  l'acide  sulfurique  et  dans  le  vide,  fournit  environ  8  gram- 
mes (rendement  quantitatif)  d'une  poudre  blanche  cristalline  fon- 
dant vers  128**  et  constituant  ramidométhène-cyanacélate  de  mé- 
thyle. 

Les  analyses  suivantes  ont  été  faite  sur  le  composé  préparé  ainsi 
directement,  sans  qu'il  ait  été  nécessaire  de  le  purifier. 

Analyses,  —  Trouvé  :  Az,  22.56;  G,  47.53;  H,  5.16  —  théorie 
pour  C»H6Az«0«  :  Az,  22.22;  G,  17.62;  H,  4.76. 

Une  seconde  opération  faite  dans  les  mômes  conditions,  avec  le 
méthoxymethène-cyanacétate  de  méthyle  a  conduit  avec  un  même 
rendement  à  un  composé  identique. 

Analyse.  —  Trouvé  :  Az,  22. 16  —  théorie  pour  G^H^Az^O»  :  Az, 
22.22. 

L'amidométhène-cyanacétate  de  méthyle  cristallise  de  ses  so- 
lutions ammoniacales  en  longues  aiguilles  transparentes.  Ges  ai- 
guilles ont  été  sécliées  rapidement  entre  des  doubles  de  papier 
buvard,  puis  analysées  ;  elles  constituent  le  dérivé  amidé,  plus  une 
molécule  d'eau  de  cristallisation.  Placées  sous  une  cloche  à  acide 
sulfurique,  durant  une  quinzaine  de  jours,  elles  perdent  leur  trans- 
parence et  abandonnent  cette  eau  pour  redonner  le  dérivé  amidé 
anhydre. 

Analyses  :  Dosage  d'azote  du  dérivé  aniidé -{-H^O  (aig.  transpa- 
rentes). —  Trouvé  :  Az,  19.22  —  théorie  pour  GSH«Az«0«-{-  H«0 
Az,  19.4i. 

Dosage  direct  de  Peau,  —  Poids  de  substance,  0^,2838;  perte 
après  15  jours  sur  H«SO*,  Off',0283;  Ge  qui  correspond  à  12,10  0/0 
d'eau  —  théorie  pour  1  molécule  H«0,  12.50. 
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Dùsfge  dêxotej  de  carbone  et  d hydrogène  du  même  composé 
^a/rkiépêrtâeTeau  (aiguilles  opaques).  —  Trouvé  :  Az,  22.35; 
i;  47.85;  H,  5.15  —  théorie  pour  C»H«AzH)*  :  Az,  22.22  ;  C,  47.62; 
H,  «.78. 

Amidométhène-cyanacétate  déthyle 

CHA2H2 

CA2-G-CO2C2H*=i40 
Nitrile  S,  amidométhène  2,  propanoato  d*éthyle). 

L*iiiiiDoiiiaque  agit  sur  réthoxyméthène-cyanacétate  d*éthyle 
«■ne  sur  le  dérivé  méthylé  correspondant  et  donne  Tamidomé- 
Éèw-qraiiacétate  d'éthyle,  poudre  cristalline,  fondant  vers  ISO"", 
ftéipeo  soluble  dans  l'eau,  assez  soluble  dans  l'alcool  à  chaud  et 
ÉK^rétber.  La  solution  alcoolique  laisse  déposer  de  fines  aiguilles 
indaot  également  vers  lâO®. 
Soumis  à  une  rectification  dans  le  vide,  ce  composé  distille  par- 
ieBement  vers  216*  et  19  millimètres  de  pression,  sous  forme  d'une 
knie  incolore  qui  se  solidifie  aussitôt  en  minuscules  cristaux  trans- 
yvents. 

Anaylses.  —  Trouvé  :  Az,  20.18;  C,  51.16  ;  H,  5.86  —  théorie 
pour  (?H*Az«0«  :  Az,  20.00;  C,  51.43;  H,  5.71. 

L'amidométhène-cyanacétate  d*éthyle  a  été  obtenu  d'une  façon 
mlogue  en  partant  de  l'oxyméthène-cyanacétate  d*éthyle. 

Anêlysf  :  Dosage  de  Pazotr  de  ramidométhdne'Cyamwétate 
d'éth\ie  obtenu  en  partant  de  Féther  oxymétlif'nr-cyanacétique.  — 
Trouvé  :  Az,  20.28  —  théorie  pour  C«H»Az*0«  :  Az,  20.00. 

A  midométhène-cyanacétate  de  propylo 

GHAzH» 

CA2-OC02C3H'  =  154 
'Nitrile  :),  amidomélhène  i,  pi-opanoalo  de  propyle). 

Se  prépare  comme  ses  homologues.  C'est  une  poudre  blanche 
fondant  vers  46*  et  qui  cristalhse  facilement  de  ses  solutions  am- 
■wniacales  en  {>etits  prismes  transparents. 

Analyses.  —  Trouvé  :  Az,  18.13;  C,  54.37;  H,  6.53  —  théorie 
poar  C"'h«oAz*0«  :  Az,  18.18;  C,  54.55;  H,  6.49. 

Cryoscopie.  —  On  a  également  déterminé  le  poids  moléculaire 
àft  ce  dérivé  en  employant  comme  dissolvant  l'acide  acétique  (poids 
•oléculaire  trouvé,  164  et  149;  —  calculé  pour  C'H«oAz«0«,  154). 
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Amidométbène-cyanacétate  damyle 
CHAzH^ 

CAZ-C-G02C5H"  ==  182 
(Nitrile  3,  amidométhène  2,  propanoate  d*amyle). 

L'éthoxyméthène-cyanacétate  d*amyle  donne,  en  présence  d'i 
inoniaque,  une  sorte  d*émuIsion,  de  grosses  gouttes  huileuses 
rassemblent  bientôt  au  fond  du  vase  et  se  prennent  en  masse, 
produit,  soumis  au  traitement  déjà  indiqué,  et  après  une  crista 
sation  dans  Téther  anhydre,  permet  d'isoler  ramidométhène-cyi 
cétate  d'amyle,  sous  la  forme  de  beaux  feuillets  blancs;  ceux-ci 
viennent  visqueux  vers  97**  et  fondent  totalement  à  101*. 

Ce  dérivé  présente  un  intérêt  particulier  car  il  confirme  Te 
tence  de  Toxyméthène-cyanacétate  d'amyle  défini  seulement  j 
qu'à  présent  par  ses  sels  d'argent  et  de  baryum. 

Analyses.  —  Trouvé  :  Az,  15.61,  15.46;  C,  59.83;  H,  7.K 
théorie'pour  C»H**Az«0«  :  Az,  15.38;  0,  59.34;  H,  7.69. 

En  résumé,  le  mode  de  formation  et  Tensemble  des  propri( 
de  ces  amidométhène-cyanacétates  permettent  de  les  rattacher 
éthers  amidométhène-acétylacétique  et  malonique  de  M.  L.  C 
sen  (1),  ainsi  qu'aux  amidoacétylcyanacétates  de  M.  Held  (2). 

Nous  n'avons  pas  réussi  cependant  à  remplacer  dans  ces  d 

vés  Tun  des  hydrogènes  du  groupe  AzH*  par  un  métal  et  a  obt 

rG0CH8-G-C0«R1« 
comme  M.  Claisen  des  sels  do  la  forme  1  II  I  Cu 

L  CHAzH  J 

D'autres  part,  M.  Held  signale  dans  Faction  de  Tammonia 

sur  Tacétylcyanacétale  d'éthylo  outre  la  formation  du  dérivé  an 

correspondant,  celle  d'un  acide  C^H'^Az^O*. 

L'ammoniaque,  en  présence  des  oxyméthène-cyanacétates 
laisse  aucun  produit  secondaire;  le  dérivé  amidé  seul.se  form 
avec  un  rendement  quantitatif. 

M.    Held    attribue    aux    acylcyanacétates    la    forme    gêné 

H.CO-CH<pQ  '      et  cependant,  après  avoir  étudié  les  prod 

de  décomposition  résultant  de  l'action  de  la  potasse  sur  les  dér 
amidés  correspondants,  il  est  amené  à  représenter  ces  dern 


(il  Livh.  Ano.,  181*7,  t    297.  p.  8« 

(i;  A.  Held,  Thvso  Jr  P.tris,  18S8,  p.  10. 
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PAz 

JET  h  formule  R«C=C<pQ,r^i  constitution  que  nous  avons  adopté 

ÂzH« 
pour  les  éthers  amidométhène-cyanacétiques. 

La  constitution  énolique  =C-OH  des  oxyméthène-cyanacétates 

qui  ressort  de  ieur  mode  même  de  formation,  est  également  mise 

«évidence  par  l'existence  des  éthers  amidométhène-cyanacéti- 

fues. 

CAz    H 

La  forme  oxyméthénique  C         C-OH  permet  en  effet  de  repré- 

(!lO«R 
sester  facilement  un  dérivé  amidé  ;  il  en  n'est  plus  de  même  si  Ton 

CAz    H 

I  I 

idoet  pour  ces  composés  le  groupement  formilique  CH —  CO,  Tam- 

CO«R 
■Goiaque  n'ayant  pas  d'action  sur  -CO^R  dans  les  conditions  où 
iovs  opérons.  En  effets  si  la  substitution  se  faisait  dans  -GO*R, 
•IX  deux  séries  d'éthers  méthoxy  et  éthoxyméthéniques  corres- 
poo<iraient  seulement  les  deux  amides  : 

X:Az  /CAz 

C4CH0CH3 ,  Cf^CHOCm» . 

\C0AzH2  \C0AzH2 

Or.  nous  avons  préparé  toute  une  série  de  dérivés  amidés  et 
Dou-  savons  en  outre  que  les  mélhoxy  et  éthoxyméthène-cyanacé- 
utr-  de  rnéthyle,  par  exemple  : 

/CAz  /CAz 

c^cHocn3,  c^c!ioc2ir\ 

\C()2CH3  NC02CH3 

f.-uniissent  un  dérivé  amidé  unique 

/C\z 
C^CHAzH2, 
\C02CH3 

raiiiidométliène-cyanacétate  de  méthyle. 


f     \ 


ETHERS  ANILIDOMETHENE-CYANACETIQUES 

CHAzHC^^H^ 
CAZ-C-C02U 

L'aniline  agit  comme  l'ammoniaque  sur  les  éthers  mélhoxy, 


44  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 

éthoxy,  oxyméthène-cyanacétiques  et  conduit  à  une  série  unique  de 
dérivés  anilidométhène-cyanacétiques. 

/CAz  vCAz 

Cf=CHOR,  +  G«H5AzH2  =  CH^HAzHC«H5  +  R.OH. 
\GOOR  \COOR 

Ce  sont  des  composés  très  stables,  à  points  de  fusion  élevés,  in- 
solubles dans  l'eau,  peu  solubles  dans  Téther  et  Talcool.  Leur  pré- 
paration est  des  plus  simples  et  avec  des  rendements  quantitatifs. 

Amlidoméibène-cyanacétate  cTéthyle 
CHAzUC^Hs 


t 


GAz-G-C02G2H5=:216 
(Nitrile  3,  anilidométhène  2,  propanoate  d'éthyle). 

On  dissout  12«',5  d'éthoxyméthène-cyanacétate  d'éthyle  dans 

1^^^  d'aniline,  le  liquide  résultant 
;  s'échaufîe  fortement  et  se  prend 

bientôt  en  une  masse  blanche 
et  dure.  Après  dissolution  dans 
l'alcool,  il  se  sépare  suivant  les 
conditions  de  température  et  de 
concentration,  soit  de  longues 
aiguilles  transparentes  atteignant 
jusqu'à  5  et  6  centimètres,  soit 
des  cristaux  bien  nets  que  nous 
allons  décrire. 

Ce  composé  fond  vers  105*. 

Propriétés  crisiallographi  - 
ques.  —  L'anilidométhène  cyana- 
cétale  d'éthyle  se  présente  sous 
forme  de  tables  clinorhombiques 
très  minces  alTectant  la  forme  (1). 
Les  faces  généralement  observées 
sonl/9,  /?|,  /;,  et  quelquefois  o^. 

On  a  remarqué  aussi  mais  très 
rarement  d'autres  facettes  à  peine 
visibles. 

Des  ligures  de  corrosion  prati- 
quées sur  la  face  p  en  employant 
comme  dissolvant  la  benzine  ont 
l'aspect  de  la  figure  (2),  qui  comme 
on  le  voit  caractérise  nettement  la  symétrie  monoclinique. 
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Cest  à  i'oblîgeaoce  de  M.  Minguin  que  je  dois  ces  détermina- 
tions; je  lui  en  exprimé  mes  plus  vifs  remerciements. 

Aûèlyse.  —  Trouvé  :  Az,  12.69 ;C,  66.51;  H,  5.43  —théorie 
pourC«*H«*Az«0*  :  Az,  12.96;  C,  66.67;  H,  5.55. 

Une  autre  préparation  avec  roxyméthène-cyanacélate  d'éthyle  a 
conduit  à  un  dérivé  anilidé  identique. 

Àntlyse  :  Dosage  de  Fazote  du  dérivé  anilidé  {aiguilles)  obtenu 
enpwtaiitde  rétbcr  oxymétbénique. —  Trouvé  :  Az,  13.21  — 
théorie  pour  C««H"Az«0«  :  Az,  12.96. 

Anilidomélbène-cyanacétate  de  métbyle 

GHAzHC«H3 

II 
CAZ-C-C02CH3  =  202 

(Niti'ile  S,  anilidométhèae  2,  propanoate  de  méthyle). 

Cedérivé  a  été  obtenu  en  partant  du  méthoxyméthène-cyanacétate 
de  méthyle  ;  il  cristallise  facilement  de  ses  solutions  alcooliques  en 
fines  aiguilles  blanches  fondant  vers  175"". 

'Aoêlyses.  —  Trouvé  :  Az,  14.11  ;  C,  65.17;  H,  4.78  —  théorie 
pourC««H«oAzH)«  :  Az,  13.86;  C,  65.35;  H,  4.95. 

Anilidométbène-cyauacétate  de  propyle 

CHAzHC«H5 

II 
GAz-C-CO^cm  •  =  230 

iNitrile  3,  aoilidométhèoe  2,  propanoate  de  propyle). 

L'aoilidométhène-cyanacétate  de  propyle  constitue  de  grandes 
tables  transparantes  et  cristallise  sous  forme  de  prismes  monosy- 
lûétriques  dont  l'angle  est  de  120*28';  son  point  de  fusion  est  89- 

UO*. 

Aoêlyses.  —  Trouvé  :  Az,  12.23;  C,  67.84  ;  H,  6.26  —  théorie 
jour  (:«^H«*Az«0«  :  Az,  12.17;  C,  67.83;  H,  6.09. 

Anilidomélbène-cyanacétate  damyle 
CHAzHCeH* 

CAz-G-CO»C5H"  =  258 
(Nilrile  3,  anilidomélhène  2,  propanoate  d'amyle). 

Ud  mélange  d'aniline  et  d'éthoxyméthènc-cyanacétate  d'amyle 
s'échauffe  fortement,  puis  cristallise  en  aiguilles  qui  s'enchevê- 
trent et  forme  bientôt  un  ensemble  compact.  Cette  masse  est  esso- 
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rée,  lavée  rapidement  à  Téther  qui  enlève  toute  coloration  eti 
une  poudre  blanche  que  Ton  fait  cristalliser  dans  l'alcool.  On 
tient  ainsi  des  feuillets  blancs  constituant  ranilidométhèoe-cyi 
cétate  d'amyle  ;  ce  corps  comme  le  dérivé  amidé  correspondant 
fond  pas  d'une  fafjon  nette.  La  fusion  commence  vers  85*-66%  elle  S 
est  totale  à  90**. 

Analyses,  —  Trouvé  :  Az,  10.83;  C,  69.51  ;  H,  7.15  —  théori»  " 
pour  C*5H«8Az«0«  :  Az,  10.85;  C.  69.77;  H,  6.98. 

En  résumé,  ces  anilides  justifient,  au  même  titre  que  les  dérivés 

amidés,  la  constitution  énolique  attribuée  aux  éthers  oxyméth&ie-  j 

cyanacétiques. 

(Travail  fait  à  llnstitut  chimique  de  Nancy, 

au  laboratoire  de  M.  HaUer.) 

N""  7.  —  Sur  les  éthers  sulfuriques  acides  des  phénols;       \ 

par  H.  Albert  VERLET.  I 

A 

t 

Ces  corps  ont  été  découverts  par  Baumann  {Bericbte^  t<  9,  p.  oS)  a 
qui  les  a  préparés  (Berichte,  t.  9,  p.  1907)  en  faisant  agir  un  phénate  ^ 
alcalin  dissous  dans  Teau  sur  Tanbydro-sulfate  de  potasse  K^S'O'.  ? 

Cette  méthode  donne  des  rendements  assez  faibles  dans  la  pré-  , 
paration  des  dérivés  du  phénol,  et  ne  réussit  pas  dans  beaucoup 
d'autres  cas. 

J'ai  étudié  une  méthode  générale  pour  fabriquer  ces  dérivés, 
qui  m*ont  paru  intéressants,  surtout  dans  le  cas  de  Teugénoli  de 
riso-eugénol  et  de  la  vanilline. 

A  titre  d'exemple,  je  décrirai  la  préparation  de  ces  derniers 
dérivés  et  leur  application  ù  la  fabrication  de  la  vanilline. 

Préparation  de  t  acide  eugénol  sulfurique 

CIP-CIUCIP 


0-CH3 
0-S()2-0H 

Dans  2  kilogr.  de  sulfiw*e  do  carbone  on  dissout  316  gr.  de  pyrî- 
dine,  puis  on  ajoute  lentement,  on  agitant  et  refroidissant  conti- 
nuellement, 232  gr.  d'acide  chloro-sulfurique.  On  verse  ensuite 
d'un  seul  coup  350  gr.  d'eugcnol,  puis  on  distille  le  sulfure  de 
carbone  jusiiu'à  siccité. 

La  réaction  (jui  a  pris  naissance  est  la  suivante  : 

Cl-S02-()H  +  Pyridinc  =  C1-S()20H  Pyridine. 
Acide  chlorosulfurique.  Cbloroiulfato  de  pyridine. 


\ 
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ts'esi  formé  tout  d'abord  du  chloro-sulfale  de  pyridine  qui, 

léigissaot sur Teugénol,  adonné  deTeugénol  sulfate  de  pyridine 

ei  de  Tacide  chlorhydrique,  qui  a  été  mis  en  liberté  d'après  la 

réaetioQ: 

CH2-CH = CH2         CH2-CH = C>H 


a-SO-OH-Py  +  —  +  HGl 

0-S030H-Py 

Ooaeu  soin  de  mettre  un  excès  de  pyridine  qui  a  retenu  tout 
Tieide  chlorhydrique  formé,  de  sorte  que,  après  distillation  du 
•liSôolvant,  il  est  resté  comme  résidu  un  mélange  d'eugénol  sulfate 
iie  pyridine  et  de  chlorhydrate  de  pyridine. 

<>  mélange  se  présente  sous  forme  d'un  sirop  épais  que  l'on 
traite  par  une  lessive  de  potasse  jusqu'à  réaction  alcaline  au 
jMpier  de  tournesol. 

Oq  obtient  de  la  sorte  Feugénol  sulfate  de  potasse,  du  chlorure, 
•le  potassium  et  la  pyridine  est  déplacée.  Il  sufRt  de  distiller  la 
^utioQ  pour  régénérer  la  pyridine,  qui  est  susceptible  de  resservir 
•  une  autre  opération. 

L'eugénol  sulfate  de  potasse  se  présente  sous  forme  de  pail- 
lettes nacrées  blanches,  très  solubles  dans  l'eau  chaude  et  assez 
peu  solubles  dans  l'eau  froide.  Ce  corps  fond  à  208*  en  se  décom- 
posant. 

Comme  tons  les  éthers  sulfuriques  acides  du  phénol,  il  a  la 
propriété  curieuse  de  résister  à  la  température  de  Tébullition  sans 
àe  décomposer,  lorsqu'il  est  alcalin.  Si,  au  contraire,  il  est  acide, 
tl  se  détruit  facilement  par  la  chaleur  en  se  transformant  en  bisul- 
fate de  potasse,  et  l'eugénol  est  mis  en  liberté,  d'après  la  réaction  : 

Cl  P-CH = CH2  CH2-CH = CH2 

+  H»0=  I       1  I-0H-S03K 


Disolfite 
ulfaM  de  |K>u«fte.  de  pousse. 

L'ne  autre  propriété  curieuse  de  cet  eugénol  sulfate  de  potasse 
•*M  sa  facilité  très  grande  à  se  transformer  en  iso-eugénol  sulfate 
<fe  potasse  sous  l'influence  des  alcalis. 

(io  sait  que  l'eugénate  sulfate  de  potasse  ne  se  transforme  pas 
ra  i»o-eugénale  par  ébullition  simple  à  la  pression  ordinaire  avoc 
une  solution  de  potasse  concentrée.  Il  faut  la  présence  de  l'alcool 
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ainylique  qui  élève  son  point  d*ébullition  ou  la  chauffe  en 
clave  à  150'',  ou  bien  la  fusion  à  200*  de  l'eugéaate  de 
avec  la  potasse  caustique. 

Au  contraire,  la  présence  de  Facide  suHurique  dans  la 
de  Teugénol  lui  donne  une  facilité  très  grande  à  risomérisatio^ 
il  suffit  de  faire  bouillir  Teugénol  sulfate  avec  10  0/0  de 
ou  même  de  soude,  à  la  pression  ordinaire,  pour  obtenir 
Irausibnnalion  complète  au  bout  de  2  heures  d*ébullition. 

L'iso-eugénol  sulfate  de  potasse  est  un  Bel  extrêmement 
soluble  dans  Teau  froide,  et  très  soluble  dans  Teau  chaude.  D  fi 
à  223''  en  se  décomposant.  Je  mets  à  profit  la  propriété  de  ce 
d'être  insoluble  dans  Teau  pour  le  séparer  de  la  potasse  en 
qui  a  servi  à  Tisomérisation.  Il  suffit  de  Tessorer  pour  l'ob 
pur,  et  la  potasse  peut  resservir  à  une  nouvelle  opération. 

Il  est  évident  que  Ton  peut  faire  également  riso-eiigénol 
riijue  en  partant  directement  de  Tiso-eugénol,  et  le  corps  o 
dans  ces  conditions  est  identique  à  celui  que  je  viens  de  d 

Préparution  de  la  vnniUine  en  parlant  de  Tiso-eugénol 

sulfate  de  potasse. 

L'iso-eu^^énol  sulfate  de  potasse  soumis  à  Taction  des  oxfi 
se  transforme  avec  une  grande  facilité  en  vanilline  sulfate 
potasse  ;  mais  Tozone  est  le  seul  oxydant  qui  donne  de  bons 
lats  dans  celle  voie. 

En  efîei,  on  ne  peut  opérer  en  solution  acide  parce  que  Tiso-' 
eugénol  sulfate  de  potasse  se  décompose.  Comme  il  est  très  pei 
soluble  dans  Teau  froide,  il  faut  opérer  dans  Teau  tiède  à  la  ten* 
i;érature  de  60°. 

Pour  opérer  avec  ce  gaz,  il  suffit  de  faire  traverser  la  liqueur 
par  le  courant  pendant  qiielcjues  heures.  A  la  fin  de  la  réactioa 
l'ozone  commence  à  échapper,  et  il  ne  se  forme  pas  une  trace  d0 
résine,  la  licpieur  reste  parfaitement  claire  et  même  se  décolora 
complètemenl. 

Pour  juger  de  la  fin  de  la  réaction,  il  suffit  de  prendre  une 
petite  quantité  de  liipiide  chaud  et  de  le  laisser  refroidir;  tant 
qu'il  reste  de  l'iso-eugénol,  il  se  forme  un  dépôt  par  refroidisse- 
ment du  sel  (h*  i)Olasse  insoluble.  Lorsque  tout  l'iso-eugénol  est 
transformé  en  sel  de  vanilline,  la  liqueur  ne  se  trouble  pas  par 
refroidissement,  car  le  vaniiline-suifate  de  potasse  est  soluble  dans 
Teau  froide.  A  ce  moment,  on  arrête  l'opération  et  on  acidulé  forte 
ment  avec  l'acide  sulfurique. 
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[  là  solution  acidulée  est  chaufTce  pendant  quel((ues  instants  h 
féèaUition.  Il  se  déclare  aux  environs  de  SO"*  une  réaction  qui  est 
ipit'te  à  100*,  et  la  vanilline  se  sépare  à  Télat  d'huile  (]ui  toinbo 
I  (boii  de  la  liqueur. 
Ia  réaction  est  la  suivante  : 

iXJH  COH 


+  H-'0=  +0I1-S02.0K 

U<(J2K  OU 

VaDilline.  Bisnirate 

de  potasse. 

La  vauillino  est  déjà  suriisaininent  pure  pour  être  cristallisée 
ttn>  fonncr  de  combinaison  bisuUitique. 

L»  vaoiliine-sulfate  de  potasse  se  présente  sous  forme  de  petits 
oistaux  jaunes,  «[ui  se  décomposent  au-dessus  de  200''  sans 
feiFlre:  ils  sont  solubles  dans  Teau  froide  et  très  solubles  dans 
r^u  chaude. 

En  tlehors  de  ces  dérivés  intéressants,  (jui  ont  trouvé  une  appli- 
cation dans  l'industrie  de  la  vanilline,  j'ai  préparé  c  ^ 

L^  phénol  sulfate  de  soude; 

l^  phénol  sulfate  de  potasse; 

le  thymol  sulfate  de  potasse,  qui  fond  à  80°; 

le  naphtoU^  sulfate  de  potasse,  (|ui  fond  à  210"*. 

La  même  réaction  peut  également  servir  h  la  préparation  des 
-Uit-r-  -ulturiques  des  alcools  ;  le  benzyl-sulfalo  de  potasse  fond 
•  la  température  rîe  233",  il  se  présente  en  belles  aij^niilles  nacrées, 
î»UL»h»fS,  très  brillantes. 

Li*  i^r-raniol  sulfate  de  potasse  peut  également  s'obtenir  par  la 
■i-*-m*i  méthode,  il  est  incristaiiisable. 

iTravail  fait  au  laboratoire  de  la  Sofi»*!»*  <l<*s  parfums,  i 

I*  S.  —  Recherches  sur  la  tantomérie  de  Tacide  o.-béi^zoyl- 
benzoiqne;  par  MM.  A.  HALLER  et  A.  GUYOT. 

Li  [.Ijijiart  d«.*s  chimistes  <pii  ont  étudié  Tacide  o.-berizoylboii- 
i  '  ::••  it,'coi;--id«'rent  connue  un  acide  y.-cétoiiicpie  ri  \c  i\  nnuicnt  : 


lOOIi 
*>^î  ••riilaiil  Mr»'dl  :  1»,  à  la  suite  d'un  travail  <\\v  l'ini-l*'  l«''viili(jih' 

;:  »:  :.  /.;•  /•.  Atitt.  Ch.,  I.  236,  p.  i'2ô. 

toc.  CHiM.,  'i*  sÊR.,  I.  xw,  P.)OI.  —  Mémoires  ' 
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nH3-C0-CH«-CH*-G00H,  premier  terme  de  la  série  des  acides 
y.-cétoniques,  frappé  du  nombre  de  réactions  difficilement  inter- 
prétables avec  les  formules  actuelles,  a  proposé  d'attribuer  à  tous 
les  composés  considérés  jusqu'alors  comme  des  acides  y.-cétoni- 
ques,  des  formules  de  constitution  qui  en  font  des  oxylactones. 
Dans  rhypothèse  de  Bfedt,  Tacide  lévuliqne  se  formulerait  : 

OH 


CH2-C-CH3 

I         >0    , 
CH2-G() 

et  Tacide  benzoylbenzoique  : 

OH 

I 
/C-.G«H5 

C«H*<    >0     . 

\co 

L'interprétation  de  Bredt  a  été  adoptée  par  MM.  Grœbe,  Kohnet 
Huguenin  (2)  pour  formuler  les  acides  dioxybenzoylbenzoïque  et 
diéthylamidométaoxybenzoylbenzoïque  obtenus  par  fusion  alcaline 
de  la  fluorescéine  et  de  la  rhodamine  tétraéthylée.  Ces  chimistes, 
se  basant  sur  ce  que  ces  acides  ne  subissent  pas  la  condensation 
anthracénique  sous  Tinfluence  des  déshydratants,  les  envisagent 
comme  des  oxvlaclones  et  les  écrivent  : 


OH  OH 

m:o  \C0 


Mais  Grœbe,  Kohn  et  Huguenin  considèrent  que  les  deux  acides 
précédents  forment  une  exception,  et  que  les  autres  acides  o.-ben- 
zoylbenzoïques  sont  bien  de  véritables  acides  y.-cétoniques  et  non 
des  oxylactones. 

Un  an  après  la  publication  de  Grœbe,  Kohn  et  Huguenin,  c'est- 
à-dire  en  IBUi,  nous  obtenons  pour  la  première  fois  le  chlorure  de 
Tacide  benzoylbenzoique  et  nous  constatons  que  ce  chlorure  secon- 


(1)  Graebe,  Kohn  et   Huguenin,  Archives  des  sch^ncos  pbvs,  et  nst.   do 
G'^nôvo,  1898,  l.  2.  p.  92. 
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dense  avec  le  benzène,  en  présence  d'AlCl',  pour  donner  avec  un 
très  boQ  rendement  de  la  diphénylphtabde  : 

I 

yC-C«H* 

C«H*<    >0     , 

>ao^  qu'il  nous  soit  possible  de  constater  la  formation  de  son  iso- 
mèiv  le  di-o.-benzoylbenzène  : 

/C0-C«H5 
NC0.C«H5 

D'autre  part,  nous  signalons  la  formation  d'acide  bonzoylben- 
zoique  par  condensation  ménagée  du  dicblorure  de  phtalyle  et  du 
benzèue  en  présence  de  quantités  insuffisantes  d'AlCI'^. 

<>s  deux  résultats,  publiés  par  nous  aux  Comptes  rendus  ïi). 
nous  obligent  à  donner  à  Tacide  benzoylbenzoïque  et  è  son  chlo 
rare  de»  schémas  conformes  à  Tliypothèse  de  Bredt,  c'est-à-dire  à 

les  formuler  : 

OH  CI 

/C-C6H5  /C-CGH' 

C«H*<    >0  et         a'H*<    >()     . 

NCO  \G0 

Nos  conclusions  n'étaient  cependant  pas  à  Tabri  de  toute  criti- 

Ijqjie.  D'une  part,  la  formation  d'acide  benzoylbenzoïtpio  par  con- 

•J-Qsilion  ménagée  du  dicblorure  de  phtalyle  avec  le  b(Mizène,  Cor- 

mation  que  nous  n'avons  jamais  observée  qu'avec  de  très  mauvais 

ivn  i»'menls,  peut  s*expliquer  par  la  présence  de  tétrachlorure  de 

j»htalyle  dissymétrique  ou  de  dicblorure  de  phtalyle  symétrique 

'ian>  le  dicblorure  de  phtalyle  employé.  Nous  avons  en  eflet 

-i;jmalé  dans  un  précédent  mémoire  (2)  la  présence  du  tétrachlo- 

nire  de  phtalyle  dissymétrique  dans  le  dicblorure  de  phtalyle 

commercial,  et  il  semble  résulter  des  travaux  de  Picard  (3i  (|uo 

if  dicblorure  doit  également  renfermer  de  petites  quantités   de 

dit-hlorure  symétrique.  D'autre  part,  à  l'époque  où  nous  avons 

ynbïW'  ces  résultats,  nous  obtenions  le  chlorure  de  l'ncide  ben- 

zoyllK'nzoîque   sous  forme  d'une  masse  visqueuse,  impropre   à 

t'inalvrie  et  dont  Texistence  était  en  conséquenc^e  un  peu  hypo- 

1    A.  IliLLLR  cl  A.  GuYoT,  Compicê  rendus^  t.  119,  p.  l'iO. 
i    A.  Halles  cl  A.  Gi;yot,  Bull.  Soc.  ehia.,  l.  17,  p.  873. 
.t    l'iCAiiD.  HericbU. 
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Ihétiquo.  On  pouvait  alors  interpréter  la  formation  de  diphényl-^ 
phlalide,  ainsi  que  nous  l'avons  fait  remarquer  dans  notre  coin — . 
munication  aux  Comptes-rendus,  en  admettant  que,  dans  ractioi-»' 
du  pentaehlorure  de  phosphore  sur  Tacide  benzoylbenzoïquo,  r 
se  soit  formé  le  composé  trichloré  : 

Cl     Cl 

\coci 

qui,  par  condensation  avec  le  benzène  donnerait  le  dérivé  dichlor— ^'. 

Cl       C6II5 

/C-C6H5 

C6H*< 

\coci 

que  Tcau  décomposerait  ensuite  en  donnant  de  Tacide  triphényl- 
carbinol-o.-oarboni(i'uo  : 

HO      C6H5 

\y 

\COOH 

acide  extrêmement  instable  à  l'état  libre  et  (jui  se  transforme  rapi- 
dement en  sa  lactone,  la  diphénylphtalide. 

Mais  depuis  cette  communication,  nous  avons  pu  obtenir  le 
chlorure  de  l'acide  benzoylbenzoïque  en  beaux  cristaux  incolores 
dont  l'analyse  répond  bien  à  la  formule  d'un  dérivé  monochloré. 
Or  ce  chlorure  cristallisé  et  pur  donnant  les  mêmes  réactions  que 
l'huile  primitive,  l'objection  précédente  tombe  d'elle-même. 

Deux  ans  après  la  publication  de  notre  mémoire,  Grœbe  et  IJll- 

.  mann  (1)  reproduisent  le  chlorure  de  Tacido  benzoylbenzoïque  en 

modifiant  lé^'èrement  notre  modo  opératoire  et  constatent  t|ue  ce 

chlorure,  traité  par  l'ammoniaque  gazeuse,  donne  une  amide  que 

l'hypobromite  de  soude  transforme  en  orlhoamidobenzophénon^î  : 

/(  '.0-Gqi3 
(V^ll'< 

NAzH2 

(^etle  réaction,  qui  est  en  contradiction  absolue  avec  notre  ma- 


^1)  <ji!\icE  el  l'i.i.viAW,  Lielj.  Ann.  Ch.,  t.  291,  p.  9. 
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oHte  de  formuler,  assigne  nettement  au  chlorure  de  i*acide  ben- 
zoyibeozoîque  la  formule  de  constitution  suivante  : 

C"|ieQ(iant,  les  expériences  de  Grœbe  et  Ullmann  ne  nous  ont 
l»a>  H'mblé  concluantes  ;  elles  ont  été  effectuées  avec  un  chlorure 
iinpiir,  non  cristallisé,  renfermant  beaucoup  d'oxychlorure  de  phos- 
pliort' dont  la  présence  pouvait  avoir  une  action  spéciale.  D'ailleurs, 
Ci^s  savants,  désireux  sans  doute  de  mettre  leurs  résultats  d'accord 
avtv  les  nôtres,  font  observer  que  le  rendement  en  o.-amidoben- 
W|»liénone  n'est  jamais  supérieur  à  50  0/0  du  rendement  théorique, 
It  resie  se  retrouvant  sous  forme  d'acide  benzoylbenzoïque  pour- 
rail  Lien  se  comporter  comme  un  mélange  à  parties  égales  de  deux 
couij>osés  tautomères. 

Ces  considérations  nous  ont  décidé  à  répéter  le  travail  de  Grœbe 
rt  L  Uinann  en  opérant  sur  le  chlorure  cristallisé  et  pur.  Or,  abs- 
traction faite  des  rendements  que  nous  avons  trouvés  plus  élevés, 
It^  résultats  obtenus  par  nous  ne  font  que  confirmer  ceux  de  Grœbe 
€l  rilmann. 

U  lnutomérisme  du  chlorure  de  Vacide  benzoylbenzoïque  se 
trouve  donc  nettement  établi  puisque^  d'une  part^  traité  par  le 
kiizenr,  il  donne  de  la  dipbénylpbtalide,  et  que-'d' autre  part^ 
tnitr  pur  Fammoniaque  il  donne  un  aniide  tranformable  en 
o.-imidobenzopbénone  par  Vbypobromite  de  soude. 

I>aDs  ces  conditions,  il  nous  a  paru  intéressant  de  préparer  les 
ftbers  de  l'acide  benzoylbenzoïque  par  différents  procédés  ;  nous 
esfiérioDs  ainsi  pouvoir  mettre  en  évidence  ce  tautomérisme  par  la 
formation  de  deux  séries  d*éters  isomères  : 

lx*s  étbers  normaux 


rt  les  pseudoéthers 


C«H*< 

NCOOH 


OR 

yC-G«H3 

C»H*<    >0     , 
MX) 


Celle  lenUtive  était  d'autant  plus  justifiée  que  Wegschcider  (1) 

1  <  Wkgschkioeii,  D.  eh^  G.,  1892,  p.  252. 
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est  arrivé,  par  un  procédé  analogue,  à  mettre  en  évidence  le  tau-  ^ 
tomérisme  d'un  acide  f-aldéhydique,  l*acide  opianique  : 

/CHO     (1) 
(CH30)2=C6H2< 

^COOH  (-2) 

On  sait  en  effet  que,  selon  le  mode  opératoire,  Wegscheider 
pu  obtenir  avec  cet  acide  deux  éthers  méthyliques  isomères, 

Mais  avec  l'acide  benzoylbenzoïque,  la  comparaison  des  éthe^^-sj 
obtenus  par  cinq  voix  diflérentes  n'a  pu  faire  ressortir  aucune  diffi^- 
rence  dans  leurs  propriétés. 

Nous  avons  également  cherché  à  déceler  le  tautomérisme  de 
Tacide  benzoylbenzoïque  en  faisant  agirl'isocyanate  de  phénylesur 
ce  composé,  mais  ici  encore,  les  résultats  obtenus  ne  nous  permel- 
lent  de  tirer  aucune  conclusion. 

Partie  expérimentale.  I  Chlorure  de  F  acide  benzoylbenzoïque. -- 
On  met  en  suspension  22»',6  d'acide  benzoylbenzoïque  bien  sec 
dans  300  grammes  de  sulfure  de  carbone,  et  on  ajoute  par  petites 
portions  âO'^^'jS  pentachlorure  de  phosphore.  Après  les  premières 
additions  de  pentachlorure,  on  chauffe  très  légèrement  pour  amorcer 
la  réaction,  qui  se  continue  ensuite  d'elle-même  avec  un  dégagement 
torrentiel  d'acide  chlorhydrique.  On  distille  dans  le  vide,  et  sans 
dépasser  100°,  le  liquide  incolore  ainsi  obtenu,  de  façon  à  éliminer 
tout  le  sulfure  de  carbone  et  l'oxychlorure  de  phosphore  formé.  Il 
reste  dans  le  rectilicateur  une  huile  épaisse,  légèrement  colorée, 
très  soluble  dans  le  benzène.  En  étendant  de  ligroïne  sa  solution 
benzéiiique,  le  chlorure  se  dépose  lentement  en  gros  prismes  inco- 
lores et  transparents,  fondant  vers  70°,  très  altérables  à  l'air  hu- 
mide, et  que  l'on  décompose  avec  la  plus  grande  facilité  en  acide 
chlorhydrique  et  acide  benzoylbenzoïque. 

Annlyses  (combustion  au  chromale).  —  (I)0t'%3478  de  substance 
donnent  0«\i261  d'H«0  et  0»%8G72  do  CO*  —  (II)  0*>'',4899de  subs- 
tance donnent  0^%2H6b  d'AgCl  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour 
CUH90«C1  :  H,  3.68;  G,  68.72;  Cl,  14.51  —  trouvé  :  H,  4.05 
G,  68.10;  CI,  14.46. 

(11)  Et  lier  méthyliquo  de  ï  acide  benzoyIJjenzoïque,  —  Nous 
avons  préparé  cet  élhor  mothylique  par  cinq  procédés  différents  : 

i**  Ethérification  directe  par  l'alcool  et  l'acide  chlorhydrique. 

2**  Action  de  CIM  sur  le  sel  d'argent  de  Facide. 

^"  Action  de  l'alcool  méthylique  sur  le  chlorure  de  l'acide. 

4"  Action  du  méthylate  de  sodium  sur  l'anhydride  benzoylbon- 
zoï(iue. 
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5'  Action  du  méthylate  de  sodium  sur  l*anhydride  acétylbenzoyi- 
benzoïque. 

Ce  dernier  mode  de  préparation  présente  ceci  d'intéressant  que 
rien  ne  faisait  prévoir,  apriori\  si  l'on  allait  obtenir  du  benzoylben- 
/oâte  de  méthyle  et  de  l'acétate  de  sodium  ou  inversement  de  l'acé- 
tate de  méthy  le  et  du  benzoyibenzoate  de  sodium.  L'expérience  a 
lûonlré  que  la  réaction  s'est  effectuée  tout  entière  dans  le  pre- 
mier sens.  Les  procédés  employés  pour  isoler  ces  élhers  ne  pré- 
sentant rien  de  particulier,  nous  n'entrerons  pas  dans  les  détails 
'les  expériences.  Nous  avons  obtenu  par  ces  cinq  procédés  un 
seul  et  même  éther  méthylique  fondant  à  52®,  identique  à  l'éther 
mélhylique  décrit  par  Plascuda  (1).  Ajoutons  cependant  que  Téther 
obleou  par  les  procédés  i  et  3  était  souillé  d'une  très  petite  quan- 
tité d'un  produit  huileux  que  nous  avons  pu  éliminer  par  des  ex- 
pressions répétées  entre  des  doubles  de  papier  à  filtrer.  Il  est  bien 
peu  vraisemblable  que  cette  trace  de  produit  huileux  constitue  le 
second  élher  méthylique  (â). 

.Illi.4c/i0/i  de  risocyanate  de  phéuyle  sur  r acide  benzoylben- 
loîqae.  —  Si  l'on  chaulTe  vers  80*  molécules  éj^ales  d'acide  ben- 
zoylbenzoïque  et  d'isocyanate  de  phényle  en  dissolution  dans  le 
benzène  ou  le  toluène,  on  observe  un  abondant  dégagement  d'acide 
carbonique,  et  formation  de  diphénylurée  et  d'un  produit  fondant 
«  I40*  dont  voici  l'analyse  :  0^,2317  de  substance  donnent  0«',0940 
d'HK)  et  0^,656i  de  C0«— soit  en  centièmes,  calculé  pour  C«8H»»0?: 
H.  4.14;  C,  77.42;  —  trouvé  :  H,  4.43;  C,  77.23. 

Ces  chiffres  coïncident  avec  ceux  qu'exigerait  la  formule  de  Tan- 
hjiiridebenzoylbenzoïque.  Or  Pechmann  (3)  décrit  un  anhydride 
^icnzoylbenzoïque  fondant  à  120**,  alors  que  notre  produit  fond  20** 
plus  haut.  Mais  nous  avons  reproduit  l'anhydride  de  Pechmann  et 
nous  nous  sommes  assurés  que  ce  composé  fond  aussi  à  140**  lors- 
qu'il est  pur.  L'acide  benzoylbenzoïque  semble  donc  se  comporter 
a>^  vis-à-vis  de  Tisocyanate  de  phényle  comme  un  acide  normal, 
•*tst-è-dire  qu'il  s'anhydrise  avec  formation  de  diphénylurée. 

liais,  à  la  température  ordinaire,  l'acide  benzoylbenzoïcine  et 
risocyanate  de  phényle  semblent  réagir  d'une  fa«;on  particulière  en 
doooaut  naissance  à  un  produit  d'addition  (phényluréthaiieyT)  dont 
i'existeDce»  si  elle  était  rigoureusement  établie,  plaiderait  en  raveur 
'i'ime  oxylaclone.  Si  on  évapore  à  froi<i,  sous  une  cloche  à  acide 

1    Plaucltia,  Derkhte,  L  7,  p.  987. 

i    La  préparation  de  ces  «Hhcrs  a  été  donnée  dans  une  communicalion  in- 
•rf^r**  aux  Cffii/otes  rowliis  de  l'Académie  des  sciences  (t.  130,  p.  1213;  1900  . 
J    Pechmann.  Hrriehie,  t.  14,  p.  18^»). 
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sulfurique,  une  solution  dans  Téllier  anhydre  renfermant  molétirf|i( 
cjj^ales  d'acide  benzoylbenzoïque  et  d'isocyanate  de  phénytei 
n'observe  pas  formation  de  dipbénylurée.  Cependant,  il  y  a  eu i 
l)inaison  des  deux  corps  car,  lorsque  tout  l*éther  est  évaporèyj 
roste  une  masse  cristalline  blanche  ne  possédant  plus  Todeur 
quante  et  caractéristique  de  Tisocyanate.  Une  seule  foisnousai 
obtenu  des  cristaux  bien  définis.  Cette  combinaison  n*a  pas  . 
analysée.  Elle  est  d'ailleurs  tellement  peu  stable,  que  rôdeur  d0^ 
l'isocyanate  de  phényle  reparait  dès  qu'on  la  dissout  dans  un  6ol^ 
vaut  neutre  tel  que  Téther,  le  benzène  ouïe  chloroforme.  -j 

■ 

N  '  9.  —  Séparation  de  quelques  acides  amidôs 

en  leurs  composants  actifs  ; 

par  HH.  Emil  FISCHER  et  A.  MOUNETRAT 

Ainsi  qu'il  a  déjà  élé  dit  par  l'un  de  nous  {Derichfe  der  DeutS' 
chou  GeseUschûft,  t.  32,  p.  3646),  on  parvient,  à  l'aide  de  II 
cinchonine,  à  séparer  la  bcnzoylphénylalanine  synthétique  racé- 
niique  en  ses  composants  actifs  ;  grâce  à  cet  alcaloïde  on  obtient 
faciienient  dans  un  grand  état  de  pureté  Tune  des  formes  activei 
de  ce  dérivé  benzoylé. 

En  enlevant  h  ce  composé  actif  benzoylé,  son  radical  benzoylé, 
nous  avons  obtenu  une  phénylalaiiine  active  inconnue  jusqu'ici  et 
dont  l'anlipode  optique  gauche  fut  trouvé  par  E.  Schulze  (Zoitscbr, 
Fur physiolog.  cbem^^  t.  9,  p.  85)  dans  les  graines  de  lupin. 

Nous  nommons  ce  nouveau  composé  d,'phénylanine.  La  benzoyi- 
l.-phénylamine  qui  se  trouve  dans  les  eaux-mères  du  sel  decincho* 
nine  n'a  pas  pu  être  obtenue  dans  un  état  de  pureté  suffisant  parce 
(|ue  nous  n'avons  pas  trouvé  de  sel  cristallisé  avec  une  base  active. 
Mais  par  cristallisation  fractionnée  nous  avons  pu  isoler  un  produit 
qui  ne  contenait  que  20  U/0  ue  sel  racéniique. 

Les  mêmes  méthodes  de  dédoublement  ayant  été  appliquées  i 
l'acide  a-uniinobutyri(}ue  nous  avons  obtenu,  à  l'aide  de  1 
morphine  et  de  la  brucine,  les  deux  dérivés  l)cnzoylés  actifs  desquel 
nous  avons  retiré  les  deux  acides  actifs  correspondants  jusqu*i( 
inconnus. 

lion 7jj\  Iphénylalanine  racém ique , 

Ce  composé  a  été  préparé  par  l'élégant  procédé  d'Erlenmeyc 
jun.  {Ann,  der  Chem.,  t.  275,  p.  18). 

En  employant  la  quantité  théorique  d'amalgame  de  sodium  à  S  0/ 
la  réduction  de  l'acide  benzoylaminocinnamique  s'eiîectue  très  bie 
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ifBodADt  Topération,  qui,  pour  200  gr.  de  produit  dure  2  heures, 
I  soin  d*agiter  continuellement. 

La  destruction  de  l'acide  benzoylaminocinnamique  se  fait  comme 
L4É  itdiqué  Erlenmeyer  par  ébullition  avec  les  alcalis.  La  réduc- 
fin iiosi  conduite  donne  en  benzoylphénylalanine  un  rendement 
^1b8D0/0. 

Libeozoyiphénylalanine  racémique  fond  à  IST-ISS*»  (corr.). 

Pour  retirer  de  ce  dérivé  benzoylé  la  R.-phénylalanine  il  est 
ÎBtile,  comme  l'indique  Erlenmeyer,  de  le  chauffera  150*' en  tubes 
«Hlés  avec  de  l'acide  chlorhydrique. 

On  atteint  le  même  but  par  ébullition  de  la  substance  finement 
fd\.;ri>ée  avec  125  fois  son  poids  d'acide  chlorhydrique  à  10  0/0; 
w  Irjiil  de  2  ou  3  heures  la  solution  est  complète  et  au  bout  de 
^b^urps  l'hydrolyse  est  terminée. 

Denzoyl-d.-pbénylalanine, 

i  Ainsi  qu*il  a  été  déjà  dit  le  dédoublement  du  composé  racémique 
^i*c&ectue  avec  la  cinchonine  qui  forme  un  sel  diffîcilementsoluble. 

Comme  la  cristallisation  de  ce  sel  offre  quelques  difficultés  il  est 
;  ko  d'effectuer  tout  d*abord  l'essai  en  petit.  On  dissout  pour  cela 
K4  de  cinchonine  et  1»',3  de  benzoylphénylalanine  dans  850  ce. 
d'eau  bouillante.  Par  refroidissement  il  se  prépare  un  sirop  brunâtre. 
Affës  refroidissement  complet  on  transvase  la  solution  claire  et  on 
fiUudûnne  pendant  plusieurs  jours  au  repos  dans  une  armoire  à 
glace,  en  ayant  soin  d'a^i^iter  souvent,  afin  de  répandre  dans  la 
nu-àe  les  cristaux  au  fur  et  à  mesure  de  leur  formation.  Etant  en 
iiossesfion  d'une  petite  quantité  de  cristaux  de  sel  de  cinchonine 
«juinou-^  serviront  d'amorce,  on  prépare  une  plus  grande  quantité 
(ie  solution  en  employant  pour  14«^,8  de  cinchonine,  13,4  de  benzoyi- 
f-lb^nylalauine  et  3',5  d'eau. 

Eb  opérant  comme  précédemment  on  a,  au  bout  de  12  heures  et 
•  la  tem|jérature  du  laboratoire,  9  gr.  de  sel  soit  les  2/3  de  la 
Quantité  théorique. 

Par  évaporation  des  eaux-mères  dans  le  vide,  jusqu'à  séparation 
«Tun  sirop,  on  obtient  après  refroidissement  et  amorçage  de  la 
wlulioa  claire  une  nouvelle  mais  faible  cristallisation.  Le  sel  de 
norphiue  est  purifié  par  deux  cristallisations  successives  dans 
i'XI  fois  M)n  poids  d'eau  bouillante. 

Oti  obtient  ainsi  de  belles  aiguilles  aUongées  fondant  à  180-181'' 
^aoocorr.). 

Four  décomposer^  sel.  on  en  dissout  15  gr.  dans  2  litres  d'eau 
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bouillante,  ajoute  48  ce.  de  lessive  de  soude  normale,  refroidit  à(h, 
filtre  pour  séparer  la  cinchonine  et  neutralise  le  liquide  clair  par 
60  ce.  diacide  chlorhydrique  normal.  Dans  ces  conditions,  la  plus 
grande  partie  de  la  benzoyl-d.-phénylalanine  se  sépare  sous  forme 
d'une  masse  microcristalline  incolore.  Comme  il  reste  dans  les 
eaux-mères  une  quantité  non  négligeable  de  composé  benzoylé 
actif  on  évapore  ces  eaux-mères  en  grande  partie  dans  le  vide  et 
on  les  abandonne  à  une  deuxième  cristallisation.  Le  rendement  est 
presque  quantitatif.  Afin  de  purifier  complètement  ce  produit  oa 
le  dissout  dans  200  fois  son  poids  d'eau  bouillante  additionnée  d*ua 
peu  de  noir  animal,  par  filtration  et  refroidissement  on  obtient  de 
belles  aiguilles  incolores  fondant  à  142-143*'  (145-146**  corrigé)  par 
conséquent  nettement  au-dessous  du  composé  racémique. 

Séché  à  100°  ce  corps  donne  à  l'analyse  :  substance,  0«%2066  ; 
Az  (2P,  75 i  mm.),  9*^'",6  ;  substance,  0f%2008  ;  C0«,  0»',5236  ;  H*0, 
0^-^1020  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C*«H*»03Az  :  G,  71,4; 
H,  5,61 ,  Az,  5,20  —  trouvé  :  C,  71,1  ;  H,  5,64  ;  Az,  5,25. 

Four  la  détermination  optique,  la  solution  étant  trop  peu  soluble 
dans  Teau,  on  se  sert  d'une  solution  alcaline  : 

Poids  total  de  la  solution iUf^939 

Poids  de  benzolphénylulanine 0,756 

Lessive  normale  de  soude 3'=<' 

Poids  spécifique i  ,022 

llotation  à  20**  en  lumière  du  sodium  dans  un  tube  de  2  déci- 

inclres  «2'*, 21),  d'où  : 

[a]^=z —  n©,  1  (en  solution  alcaline). 

(L'PhénylaJanino, 

Le  dérivé  gauche  benzoylé  précédent,  chaulTé  avec  agitation 
fréquente,  avec  120  fois  son  poids  d'acide  chlorhydrique  à  10  O/X) 
>[iv  le  bain-inario,  se  dissout  dans  l'espace  de  4  heures  et  au  bout 
de  6  heures  est  complètement  hydrolyse.  Après  refroidissement,  on 
enlève  l'acide  benzoïque  a  l'aide  de  l'élher  et  on  évapore  à  sec  la 
solution  aqueuse  chlorhydrique  sur  le  bain-inarie.  Le  résidu  dissous 
dans  4  fois  son  poids  d'eau  est  décomposé  parla  quantité  théorique 
d'une  solution  à  50  0/0  d'acétate  de  sodium.  Afin  de  purifier  complè- 
t(Mncnl  la  phénylalanine  précipitée  on  la  dissout  dans  25  fois  son 
poids  d'eau,  décolore  au  noir  aiilnial,  filtre  et  évapore  en  grande 
partie  la  solution  claire  sur  le  bain-marie. 


*» 
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Par  refroidissement  la  phénylalanine  se  dépose  sous  forme  de 
celles  écailles  qui,  séchées  à  100^,  donnent  à  l'analyse  :  substance, 
^\r*Oè;  Az  <19*  763  in.a.),  i2«'",5)  substance,  0»',2018;  C0«, 
^'~.4>S-15;  H*0,  0«^,12i2  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour 
0H«*.Vz«O  :  C,  65,42;  H,  6,66;  Az,  8,48  —  trouvé  :  C,  65,34  ; 
H,ô,66;  Az,  8,44. 

Chauffé  rapidement  en  tube  capillaire,  ce  composé  fond  avec 
dê;ragement  de  gaz  à  283-284*,  par  conséquent  à  peu  près  à  la 
Qt'ine  température  que  le  composé  raeémique  mais  il  est  beaucoup 
|4a- soluble  que  ce  dernier  dans  Teaii.  Une  partie  ded.-phényl- 
ilaniiie  exige  i)Our  se  dissoudre  à  i6'*,35,  3  parties  d'eau. 
P.'nr  Texamen  optique  on  se  sert  d'une  solution  aqueuse  : 

Poids  de  la  solution 13ff%633 

Poî«ls  île  substance 0,2768 

Poids  sjiécifiqup 1 ,0044 

Tt-neur  0/0 H.H 

Température 16° 

Holalion  en  lumière  de  sodium  dans  un  tube  de  2  décimètres 

-1,43.  d'où: 

[.]«o=  + 350,08. 

>*:hulze   Zeitsch.  fur  pIiysioL  ehem.^  t.  9,  p.  85 j  a  trouvé  dans 

\^  ::;'''mes  conditions  pour  l'antipode  optique  :  la  phénylalanine 

'.d^'. relie  : 

[a|««  =  - 350,3. 

U  «liiTt'n/nce  entn?  ces  deux  nombres  est  inférieure  aux  erreurs 
'  -'\i»^n»:*nc»'. 

F/i  s'»iution  chlorhydrique  à  18  0/0  le  pouvoir  rotatoire  de  la 
î.-Lh';D\laiauine  esfbeaucoup  plus  faible. 

P'.i,!^  de  la  solution iS^fjOfîr^O 

I*«^i-ls  lie  •'Ubstjinei' 0,631 1 

I'mI'Is  spérifiqn»' 1,0835 

Teneur  0  0 3.05 

Teiii{>éniture rîQo 

w--ai:ori   en  lumière  du    sodium   dans  un  tube  de  2  décimètres 
~  0,.>4  ,  d'où  : 

Alin  de  la  caractériser  plus  complètement  nous  avons  encore  exa- 
imè  sa  combinaison  avec  le  phénylisocyanate,  combinaison  que 
ttoys  nommons  • 


's 
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f'hcnvlisoryanatc  do  d.-phénylalauiue 

CShP-CH-MUi-COOIl 

I 
AzH-CO-Azll-C<^H^ 

Pour  sa  préparation,  0*'''^,5  ded.-phériylalaaine  sont  dissous  d« 
A  cm.  de  lessive  de  soude  et  à  la  solution  refroidie  et  fortemi 
agitée  on  ajoute  par  petites  portions  0^*^,4  d'isocyanale  de  phénj 
Par  acidillcation  de  la  solution  filtrée  le  nouveau  composé 
précipite  sous  forme  d'une  masse  incolore  qne  Ton  fait  cristallin 
dans  250  cm.  d'eau  bouillante. 

On  obtient  ainsi  de  belles  aiguilles  incolores  qui  séchées  à  1< 
doiment  à  l'analyse  :  substance,  0«f',2021  ;  CO*,  0*f%5012  ;  H- 
0^%1056  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C««H*«03Az«  :  G,  67,( 
H,  5,68  —  trouvé  :  G,  67,63  ;  H,  5,80. 

Ge  composé  fond  à  180-181"  (corr.),  est  presque  insoluble  dj 
Teau  froide,  Téther,  la  ligroïne  ;  il  se  dissout  au  contraire  tj 
facilement  dans  Talcool  clunid.  Son  pouvoir  rotaloire  est  ti 
accentué  : 

Poids  lolul  de  la  solution 4s%4"54 

Poids  (le  subslunco 0,374 i 

Teneur  0/0 8. 36 

Poids  spécifique 1 ,025 

Température . .  • 20** 

Rotation  en  lumière  jaune  dans  un  tube  de  1  décimètre  (-{-5, 
d'où  : 

[a]^  =  +  610, 27. 

Denzoyl'L  -phénylalamnc% 

Gette  forme  se  trouve  dans  les  eaux-mères  desquelles  on  a  reti 
à  l'aide  de  la  cinchonine,  son  antipode  optique.  Par  neutralisât! 
de  ces  eaux-mères  à  l'aide  d'un  alcali,  filtration  de  façon  à  sépai 
la  cinchonine  précipitée,  et  neutralisation  à  l'aide  d'acide  chU 
hydrique,  on  obtient  de  Unes  aiguilles  qui  sont  principalem< 
constituées  par  de  la  benzoylphénylalanine  racémique,  ce  dern 
composé  étant  moins  soluble  dans  l'eau  froide  que  sa  forme  acti 
Les  eaux-mères  fortement  concentrées  dans  le  vide  donnent  i 
abondante  cristallisation  qui  est  constituée  de  beaucoup  de  coi 
actif  à  coté  do  corps  racémique. 

Alln  d'avoir  une  séparation  plus  complète  du  corps  racémiqi 
on  dissout  à  Tébullition  le  produit  dans  35  fois  son  poids  d'eau  ; 
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vrji-rai.vinique,  moins  soluble,  reste  en  (grande  partie  non  dissous, 
'1  nitre  et  on  abandonne  cette  solution  aqueuse  à  la  cristallisation. 
Ni-  avons  ainsi  obtenu  de  fines  aijjuilles  incolores  qui  n*ont 
di'ia  |toint  lie  fusion  net  et  qui  sont,  d'après  la  détermination 
f\>\\{nt:  \*':»nr*til!iée5  par  la  benzoyl-l.-phénylaianinc  mélangôo 
i'-'îiviron  20  0,0  de  corps  racérnique. 

Vayanl  trouvé  aucun  sel  cristallisé  avec  une  base  active  nous 
savons  pu  avoir  cette  forme  dans  un  état  de  pureté  parfait. 

Par  hydrolyse  avec  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  naturol- 
kikni  une  l.-phénylalafûne impure. 

f  ^réparation  de  Pncido  %-aininohutyrIqiic  inactif. 

«Ir/  ooin|»osé  a  été  d'abord  décrit  par  Schneider,  puis  par  Friedei 
•-Î  Machuca  ;  mais  il  nous  a  paru  nécessaire,  pour  préparer  de 
^ndr*-  quantités  de  cet  acide,  de  parfaire  le  procédé  de  prépa- 
r-ition  que  ces  savants  ont  indiqué. 

\ou-i  n  jUs  sommes  servis  de  l'acide  butyrique  de  fermentation 
j  r  'V#:rïiaiit  de  la  maison  Kalbaum,  acide  que  nous  avons  reconnu, 
-f.-.rt-s  rontrûlt^,  identique  à  l'acide  butyrique  normal  pur.  Après 
^\  AT  i-omplètement  purifié  le  produit  de  Kalbaum  par  distillation 
'i'^n^  l'avons  brome  d'après  le  procédé  de  Hell-Volhard-Zelinsky. 

«  .#tt'.*  broinuralion  a  déjà  été  effectuée  par  Anvers  non  pas  sur 
■  1  .  !♦*  hiityritpie  lui-méino  mais  non  sur  son  éther  éthylique. 

P  -  ir  â'iU  Cf.  d'acide  bulyri(fue,  3.")  {jr.  de  phosphore  rouge  800  ce. 
i-  ^r^rin.*  sec  l'opération  dure  3  heures.  Vers  la  fin,  comme  le 
:  V  t;r''ii:eiit  d'acide  bromhydri(|ue  se  ralentit,  on  chaude  le  ballon 
-.ri*:*  i/riin-marie  jusqu'à  ce  qucî  tout  h;  brome  soit  absorbé..  A  c»» 
...  :ii-!it  W'  produit  brunalredo  la  réaction  est  versé  goutte  à  goutl»? 
-':-  m:i  litre  d'eau  bouillante  violemment  agitée  à  l'aide  iWwu) 
•  rî  .n«*.  A|in*-i  complet  refroidissement  on  sépare  l'huile  tombée  au 
'  u  i  d'.*  l'eau  et  ou  agite  à  trois  reprises  diiïérentes  celte  eau  av(M*. 
•  a  [ti»*  foi>  un  demi-litre  d'éther. 

L  îiuiU'  -réparée  étant  ajoutée  aux  solutions  élhéréeson  sèche  sur 
.-  •hi'^rur».*  <h*  calcium,  distille  l'étluM*  au  baiii-marie  puis  h»  résidu 
'J.i';-  l*fr  viil»'  sous  2,7}  mm.  de  pression  on  a  : 

Krjtr-"  TO-IIO",  iO  «•••.  'ra«-i«l«'  Imlyri.j'.n»  non  transloriiu': 

Flî.îr»'  l-iT-l:2H",  "M'ht  \:v.  (rjM-i«l«'  bruniobiityriqui' ; 

\  i-.l,.».«nv  .if  1:J8®,  1*.'»  ;^r.  <1«*  proiiuiN  hn)nn''s  sn[)éi'i«.'iii>. 

I^'*  n.-ndeuieuts  en  acide  bromob»iiyrii|ue  ^'élèvent  à  K(J()  0(h?la 

Tir  T.'^ 
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Pour  transformer  cet  acide  brome  en  acide  amidé  correspon- 
dant, on  en  introduit,  par  petites  portions  et  en  refroidissant 
constamment,  100  gr.  dans  400  gr.  d*ammoniaque  aqueux  sa- 
turé à  0^ 

Cette  solution  incolore,  après  avoir  été  chauffée  en  tubes  scellés 
à  100°  pendant  6  heures,  est  évaporée  sur  le  bain-marie  jusqu'à 
commencement  de  cristallisation.  Pour  séparer  Tacide  amidé  da 
sel  ammoniacal  qui  raccompagne,  les  auteurs  précédemment  cités 
recommandent  de  faire  bouillir  ce  mélange  avec  de  l'oxyde  de 
plomb. 

A  ce  procédé  long  et  incommode  nous  avons  substitué  le  suivant 
qui  nous  i)erniet  d'arriver  bien  plus  facilement  au  même  but. 

La  solution  évaporée  comme  il  est  déjà  indiqué,  additionnée  de 
5  fois  son  volume  d'alcool  à  QS"",  est  abandonnée,  pendant  2  heures 
et  à  la  température  ordinaire,  au  repos. 

L'acide  aminobutyrique  étant  très  peu  soluble  dans  Teau  chargée 
d'alcool  se  précipite  sous  forme  de  belles  écailles  brillantes  tandis 
que  le  bromure  d'ammonium  reste  dans  les  eaux-mères.  Pour  avoir 
un  acide  complètement  pur  on  le  redissout  dans  4  fois  son  poids  d'eau 
et  on  le  reprécipite  par  ralcool.  Les  rendements  s'élèvent  ainsi  par 
raj»port  à  l'acide  bromobutyrique  employé  à  28  0/0  de  la  théorie. 
On  peut  encore  en  retirer  4  0/0  dans  les  solutions  mères.  Pour  cela 
on  les  évapore,  après  acidification  par  l'acide  chlorhydrique,  à  sec 
sur  le  bain-marie  ;  le  résidu  formé  d'un  mélange  de  chlorhydrate 
d'acide  amidé  et  de  bromure  d'ammonium  est  lessivé  à  l'alcool 
absolu  bouillant  qui  dissout  tout  le  chlorhydrate  de  l'acide  avec  un 
j)eu  de  sel  ammoniacal.  Après  avoir  chassé  sur  le  bain-marie 
l'alcool  on  dissout  dans  l'eau  le  résidu  et  fait  bouiUir  avec  de 
l'oxyde  de  plomb  juscju'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  d'odeur  ammonia- 
cale. 

Le  rendement  total  en  acide  aminobutyrique  par  rapport  à 
rai'ide  bromobutyrique  est  de  25  0/0  soit  57  0/0  de  la  théorie. 
Le>  produits  à  côté,  lormés  dans  cette  réaction,  n'ont  pas  été 
exn minés.  L'ad<lo  a-aniinobutyrique  se  volatilise  sans  fondre  en 
tube  capillaire  ouvert  an-dessus  de  300°.  Chauffé  rapidement  en 
lube  capillaire  fermé  il  fond  avec  coloration  jaune  et  dégagement 
de  gaz  vers  SOT**  (corr.  i. 

L'acide  aminobutyrique  donne  en  solution  aqueuse  avec  Tacétale 
de  cuivre  un  beau  sel  dinicilement  soluble  dans  l'eau,  sel  signalé 
de jii  par  Heintz  :  avec  le  i)erchlorure  de  fer  une  coloration  rouge 

l)nii:. 
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Acide  benzoylfx-aminobutyrique 

CH2.CH2-CH-COOH 

I 
AzH-C0-C«H5 

A  JIO  çT-  d'acide  aminobutyrique  dissous  dans  300  gr.  d'eau  on 
ajoute  ââO  gr.  de  bicarbonate  de  soude  puis  à  la  température  ordi- 
naire en  agitant  constamment,  par  petites  portions,  180  gr.  de 
chlorure  de  benzoyle.  L'opération  dure  environ  2  heures.  Vers  la 
fin  on  ajoute,  en  alternant  avec  les  additions  de  chlorure  de  benzoyle, 
30  ce.  de  lessive  de  soude  a  33  0/0.  Lorsque  l'odeur  de  chlorure  de 
benzoyle  a  disparu  la  réaction  est  terminée;  on  filtre  la  solution 
et  oo  acidifie  à  Tacide  chlorhydrique.  Le  précipité,  formé  d'un 

^lange  d'acide  benzoîque  et  d'acide  benzoylaminobutyriqne,  est 
à  la  trompe,  séché  à  la  température  ordinaire  à  l'air  puis 
lavé  k  la  ligroTne  bouillante  qui  dissout  Tacide  benzoîque  san^ 
entraîner  le  dérivé  benzoyle. 

Ce  dernier  est  purifié  par  cristallisation  dans  25  fois  son  poids 
d'fau  distillée  bouillante. 

L^^s  rendements  ne  s'élèvent  qu'à  50  0/0  de  la  théorie.  Séché  à 
IO(r,  ce  composé  donne  à  l'analyse  :  substance,  0^^218  ;  Az  (25°, 
T«±— ,5»,  13'-»,4  —  substance,  0^%2031  ;  CO*,  0'^^i7^:  H^O, 
O^.llTiT  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C**H*30*Az  :  C,  6.^,76; 
H,  6.28  ;  Az,  6.76  —  trouvé  :  C,  63,74,  H,  6,33  ;  Az,  «,87. 

Ce  dérivé  benzovlé  chauffé  commence  à  suinter  à  140"  cl  fond 
à  14;J-14-4*  fcorr.  145-140**).  11  se  dissout  dans  225  fois  son  poids 
d'eau  froide  et  dans  25  fois  son  poids  d'eau  bouillante.  L'alcool, 
l'acétone,  l'acide  acétique  elle  chloroforme  le  dissolvent  facilement 
a  frc'id,  le  benzène,  le  nitrobenzène  et  Taniline  facilement  à  chau<l. 
Il  *^t  très  peu  soluble  dans  Téther,  presque  insoluble  dans  la 
liîrroîne. 

Avec  l'acétale  de  cuivre  en  solution  aqueuse  il  donne  un  beau 
^1  vert. 

-1  f'ide  i'xrhenzosulfoaminohutyrique  racémiqno. 
A  2  CT.  d'acide  aminé  dissous  dans  20  ce.  de  lessive  de  >ou(îe 


r. 


ajoute,  par  petites  portions  en  remuant  continuellement  et  er. 
aitemant,  10  gr.  de  G«H»S0*C1  et  100  ce.  de  lessive  de  soude. 

L'opération  dure  environ  1  heure.  Lorsque  l'odeur  de  chlorure 
Hiifoné  a  disparu,  on  précipite  par  un  excès  d'acide  chlorhydrique 
r?lroidi  à  0*  et  essore  le  précipité  à  la  trompe.  Afin  d'avoir,  un 
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produit  parfaitement  pur  on  le  fait  recristalliser  dans  120  ce.  d'eau 
bouillante. 

Les  rendements  s'élèvent  à  80  0/0  de  la  théorie.  Ce  corps  séch« 
à  100'^  donne  àFanalyse  :  substance, 0«',2019 ;  C0«, 0*^^,3654  ;  H«0 
0s',099:2  —soit  en  centièmes,  calculé  poUr  G*0H*3O*SAz  :  C,  i9,â8 
H,  5,35  —  trouvé  :  C,  49,36  ;  H,  5,50. 

Fusion  145-140°  (148-149**  corrigé)  sans  décomposition  lasolubi. 
lilé  de  ce  dérivé  est  égale  à  celle  du  dérivé  benzoylé  précédent. 

A  cide  d.'benzoyl'(oLyaminobutyrique. 

il  gr.  d'acide  benzoylaminobutyrique  racémique  et  fiO  gr.  (i< 
morphine  sont  dissous  dans  125  gr.  d'eau  chaude.  Cette  solution  ii< 
larde  pas  à  cristalliser  si  on  a  soin  de  la  refroidir  à  0**  et  de  frotter 
à  l'aide  d'un  agitateur,  souvent  les  parois  du  vase  oiielle  se  trouve. 
Au  bout  de  15  heures  on  obtient  39  gr.  de  sel  qu'on  essore  et  qu'on 
lave  avec  un  peu  d'eau  glacée.  Les  eaux-mères  concentrées,  aux 
3/4  de  leur  volume  primitif,  donnent  environ  encore  7  gr.  de  sel. 
Le  sel  de  morphine  ainsi  obtenu  n'est  pas  pur,  pour  atteindre  ce 
but  on  le  fait  recrislalliser  4  fois,  dans  1  fois  1/2  son  poids  d'eau 
dislillée.  On  en  perd  ainsi  la  moitié,  si  bien  que  les  rendements  ne 
s'élèvent  qu'à  40  0/0  de  la  théorie.  Ce  sel  de  morphine  se  présente 
sous  forme  de  gros  cristaux  qui  séchés  à  100**  fondent  à  145-itft* 
(non  corrigé». 

Pour  retirer  de  là,  l'acide  (aj-benzoylaminobutyrique,  on  dissout 
le  sel  dans  12  fois  son  poids  d'eau,  refroidit  à  0°  et  ajoute  une 
solution  de  carbonate  d'ammoniaque  juscju'à  ce  qu'il  ne  se  forme 
plus  de  précipité.  La  morphine  étant  séparée  pai'  filtration  on  ajoute 
à  la  solution  une  ((uantité  d'acide  chlorhydrique  légèrement  supé- 
rieure à  colle  (jui  est  nécessaire  pour  saturer  le  carbonate  d'ainmo- 
nia'ine.  Dans  ces  conditions  la  plus  grande  partie  de  l'acide  benzoyl- 
aininobutyrique  actif  précipité  on  obtient  le  reste  par  conc^ntratioi; 
il«*s  eaux- mères  dans  le  vide. 

L'acide  actif  ainsi  préparé,  purilié  par  crisl^dlisation  dans  Teai 
chaude  et  séché  à  100"  donne  à  l'analyse  :  substance,  0»f'",2i04  : 
A/i20'  702  mm. I,  1 2' '",7  —  substance,  0»'", 2010;  CO»,  0»fVi7i7; 
HK),  0*-%lir>2  —  soil  en  centièmes,  calculé  pour  ('-««H'^O^Az  :  C 
03,70  ;  H,  0,28  ;  Az,  0,70  —  trouvé  :  C,  C3,«0  ;  H,  r),35  ;  Az,  0,40 

Fusion  120-121"  par  conséquent  nelloment  au-drssous  du  corp: 
racéiiiiqiH-.  Cet  acide  actif  est  aussi  beaucoup  plus  soluble  dan^ 
l'rau  (jiic  l'acide  racémiquo  ;  à  20",  une  partie»  exige  seulemeir 
î)3  jiarlii's  (Teau.  11  en  est  d<»  même  pour  les  autres  dissolvanlâ 
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oor  la  détermination  optique  on  se  sert  d*une  solution  alcaline 
»{tfrmant  une  molécule  de  lessive  de  soude  pour  deux  molécules 
Vide. 

Poids  total  de  la  solulion 14»',  3061 

Poids  de  substance 1,1 

Poids  spécifique 1 ,0891 

Teneur  0  0 7.68 

Température 20*» 

iK-viation  en  lumière  du  sodium  dans  un  tube  de  2  décimètres 
«  ;.< ,  «l'oii  : 

lue  deuxième  détermination  faite  dans  les  mêmes  conditions  a 
JoQoé-fSO^.H. 

Acide  oL-aminobutyrique  droit. 

Poar  hydrolyser  le  dérivé  benzoylé  précédent  on  le  chauffe 
?nd&nt  6  heures  à  Tébullition  au  réfrigérant  ascendant. 
Après  refroidissement  on  agile  avec  de  Téther,  afin  d'enlever 
«de  benzoïque  séparé  puis  on  évapore  la  solution  aqueuse  au 
lio-marie,  afin  d'obtenir  le  chlorhydrate  de  l'acide  aminobutyrique. 
'  «el  légèrement  coloré  en  brun  et  purifié  par  dissolution  dans 
î'?ool  absolu  et  c^tte  solution  est  précipitée  parl'éther.  On  obtient 
ifi  de  fines  aiguilles  incolores  qui  séchées  à  100°  donnent  à 
MJyse  :  substance,  O^f'jaOSâ  ;  AgCl,  0^^,2095  —  soit  en  centièmes, 
Iculépour  C"H«oO«AzCl  :  Cl,  25,45  —  trouvé  :  Cl,  25,43. 
O  chlorhydrate  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dévie  à  droite  le 
m  de  polarisation  : 

Poids  total  de  la  solution 15^'", 6917 

Poids  de  substaece 0,7801 

Poids  spécifique 1 ,0201 

Teneur  0  0 4 .97 

T»f  mp»érature 20° 

I;->tation  en  lumière  du  sodium  dans  un  tube  de  2  décimètres 

•.46  ,  d'où  : 

[.]«  =  + 14051. 

Pour  retirer  de  ce  sel  l'acide  amidé,  on  le  dissout  dans  environ 
)  parties  d'eau  et  fait  bouillir  celte  solution  plusieurs  heures  avec 
c  l'oxyde  de  plomb  jusqu'à  ce  qu'il  n'ynit  plus  de  chlore.  On  filtre, 
fé-npite  le  plomb  par  H*S,  fait  bouillir  avec  du  noir  animal  et 
.,  d*  siR.,  T.  zxv,  1901.  —  Mémoiias.  5 
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évapore  la  solution  filtrée  sur  le  baia-marie  jusqu'à  commencement 
de  cristallisalion.  La  solution  aqueuse  alors  additionnée  d*aIcool 
donne  de  belles  écailles  incolores  d'acide  amidé  ;  le  rendement  est 
à  peu  près  théorique. 

Après  dessiccation  à  100°  l'analyse  donne  :  substance,  0^',2037  ; 
CO«,0îfsy494;H«O,  0^^1604  — substance,  0ff%2017;  Az  24  ce.  (24* 
766mni.)  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour  G^H'^AzO*  :  G,  46,60; 
H,  8,78;  Az,  13,59  —  trouvé  :  G,  46,75;  H,  8,75  ;  Az,  13,45. 

En  tube  capillaire  fermé  cet  acide  fond  avec  décomposition 
à  303°  (corr.),  par  conséquent  très  peu  au-dessous  de  Tacide  racé- 
mique. 

En  solution  aqueuse  il  donne  tout  comme  Tacide  racémique  avec 
Tacétate  d«-.  cuivre  un  sel  de  cuivre  bleu  difficilement  soluble. 

Get  acide  en  solution  aqueuse  dévie  le  plan  de  polarisation 
à  droite. 

Poids  total  de  la  solution 13^%G546 

Poids  de  substance 0,738 

Teneur  0/0 5.406 

Poids  spécilique 1 ,0102 

Température 20° 

Déviation  en  lumière  du  sodium  dans  un  tube  de  2  décimètres 
iO,îS7),  d*oii  rotation  spécifique  en  solution  aqueuse  : 

Afin  de  nous  assurer  que  cet  acide  n'était  pas  recémisé  par 
l'acide  chlorhydrique,  nous  en  avons  préparé  le  dérivé  benzoylé  et 
avons  déterminé  en  solution  alcaline  le  pouvoir  rotatoire  de  ce 
dernier  composé.  Une  solution  renfermant  4,470/0  de  ce  composé 
benzoylé  a  donné  à  20°  dans  un  tube  de  1  décimètre,  +29*  comme 
déviation  spécifique;  tandis  que  l'acide  benzoylaminobutyrique 
droit  absolument  pur,  examiné  dans  les  mémos  conditions,  a  une 
rotation  spécifique  éj^ale  à  29°, 25.  Celte  légère  différence  tient  à  la 
faible  concentration  de  la  solution. 

Acide  ]jenzoyI'(oi]-aminobufyrJ(jue  (jaucho. 

Pour  la  préparation  de  cet  acide  on  se  sert  du  corps  racémique 
ou  mieux  des  eaux-mères  d'où  a  cristallisé  le  sel  de  niorphine.  On 
enlève  de  ces  dernières,  à  l'aide  du  carbonate  d'ammoniaque,  la 
morphine  ;  puis,  après  filtration,  on  acidifie  par  l'acide  chlor- 
hydrique. 
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i)d  obtient  ainsi  un  précipité  cristallisé  formé  d*un  mélange 
JCide  benzoylaminobulyrique  gauche  et  racémique,  celui  qui 
^e  en  dissolution  est  retiré  par  concentration  des  eaux-mères  au 
Lo-marie. 

^>Q  purifie  ce  mélange  par  recristallisation  dans  Teau  chaude. 
Pour  préparer  le  sel  de  brucine  qui  nous  a  permis  d'isoler  le  sel 
WK-he,  on  dissout  50  gr.  du  mélange  précédent  (ac.  gauche  et 
i>ymi<]ue<  et  112  gr.  de  brucine  dans  190  ce.  d'eau  bouillante  et 
Uo'lonne  cette  solution  sirupeuse  à  la  cristallisation  dans  une 
moire  à  glace.  Si  on  a  soin  d'amorcer  cette  solution,  avec  quel- 
pi^  cristaux  d'une  petite  quantité  de  sel  préparé  d'avance,  la 
Tistailisation  s'effectue  très  rapidement  et  au  bout  de  24  heures 
'lie  est  complète. 

Le>  cristaux  séparés  sont  essorés  à  la  trompe  et  lavés  à  l'eau 
Mive.  On  les  purifie  en  opérant  comme  pour  le  sel  de  morphine. 
hi\  K'omme  dans  le  cas  de  la  morphine  on  éprouve  encore  ici  de 
pnit-s  pertes,  si  bien  que  les  rendements  ne  s'élèvent  qu'àâoO/O 
i-U  théorie.  Ce  sel  se  présente  sous  forme  d'assez  gros  cristaux 
•--|u-Is  séchés  à  lOO*»  fondent  à  86-87^ 

Pour  obtenir  Tacide  libre  on  dissout  20  gr.  de  sel  dans  200  gr. 
dwi.  précipite  avec  30  ce.  de  lessive  normale  de  soude,  refroidit 
a",  filtre  et  sature  par  31  ce.  d'acide  chlorhydrique  normal.  La 
pl'15  grande  partie  du  dérivé  benzoyléest  ainsi  précipitée,  celui  qui 
r^îtf  en  dissolution  est  obtenu  par  concentration  de  la  solution 
■lias  Ir*  vide. 

<>a  tait  recrislallieer  une  fois  dans  l'eau  chaude. 

Aprt^s  dessiccation  à  100*  l'adalyse  donne  :  substance,  0'f%1888; 
Az  19"  TSomm.i,  ll'%6—  substance,  0«f^2018  ;  C0«,  0V*711>  ; 

H^J.  0''*',115^<  —  r>oit  en  centièmes,  calculé  pour  G^'H^^AzO^  :  0, 

«"»>;  H,  0,2«  ;  Az.  6,76  —  trouvé  :  C,  63,7 i  ;  H,  6,33  ;  Az,  7,03. 
Cet  dcide  a  le  même  point  de  fusion,  la  même  solubilité  et  la 

"-^me  fomie  cristalline  que  l'antipode  optique  déjà  étudié.  Mais,  en 

*-vimu)n  alcaline,  il  dévie  le  plan  de  polarisation  à  gauche  : 

Poids  «!••  la  solution 13»%  803 

Fouis  spécifique 1 ,039:2 

Poids  <le  substance 1 

Teneur  0/0 7.25 

Température "20° 

Hotation  en  lumière  du  sodium  dans  un  tube  de  2  dé«imctres 

i»'r_4o^S0f.  d'où  : 

[.]«  =  -3lo,8. 

^our  l'acide  droit  nous  avons  trouvé  -[-30,7. 
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j 
t 

ff 

Acide  Traminobutyrique  gauche.  jl 

Cet  acide  a  été  préparé  exactement  comme  Tacide  droit  déjà  "^ 
étudié,  sauf  son  pouvoir  rotatoire^  il  a  les  mêmes  propriétés  queoe  ' 
dernier.  Nous  avons  trouvé  par  son  pouvoir  rolatoire  spécifique  en  . 
solution  a((ueuse:  [»],>= — 7,92  pour  une  concentration  de  5,810/0. 

Poids  de  la  solution 16^,643 

Poids  spécifique i  ,009 

Poids  de  substance 0,8836 

Température 20® 

Rotation  en  lumière  jaune  du  sodium  dans  un  tube  de  2  déci- 
mètres (—  0%85). 

[a]»  =  -14o,84. 

Son  chlorhydrate  en  solution  aqueuse  pour  une  concentration 
de  4,77  0/0. 

Poids  de  la*  solution 11»',  4952 

Poids  spécifique 1 ,0202 

Poids  de  substance 0,549 

Température 20* 

Rotation  en  lumièrejaune  dans  un  tube  de  2  décimètres  ( — 1®,40). 
Ces  faibles  variations  entre  ces  divers  pouvoirs  rotatoires  sont 
au-dessous  des  erreurs  d'expérience. 

(Travail  fait  au  laboratoire  do  M.  le  prof.  Emil  Fischer,  à  Berlin.) 


N""  10.  —  Expériences  sur  la  synthèse  de  Tacide 
a^^-triméthylglutarique  ;  par  H.  G.  BLANC. 

Le  but  de  ce  travail  était  de  préparer  synthétiquement  l'acide 
app-trimélhylglularique 

GH3    CH3 


CH2 


coni 


CH-cn3 

C02H 
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lir  un  procédé  difTérent  de  celui  qu'ont  employé  W.  H.  Perkin  et 

i.F.Thoq)e  (1).  Ce  résultat  n'a  pu  être  atteint  comme  on  le  verra 

par  la  suite,  mais  j'ai  pu  réaliser  la  synthèse  d'un  acide  lactonique 

Wi*^  qui  présente  quelque  intérêt  au  point  de  vue  de  la  cons- 

tilQtioQ  de  Facide  camphorique. 

En  oxydant  ce  dernier  acide  par  le  permanganate  de  potassium 

ait  température  ordinaire,  M.  Balbiano  (2)  a  obtenu  un  acide 

0H«*0*  auquel  il  a  attribué  la  formule  de  structure  : 


G02H-CH< 


Lorsqu'on  soumet  à  la  réduction  au  moyen  de  l'acide  iodhydrique 
fecillant  à  127*  et  du  phosphore  rouge  cet  acide  C^H^^O^,  il  se 
fcnne  en  même  temps  que  de  l'acide  «pp-trimélhylglutarique  un 
idde  lactonique  C*H*'0*.  Celui-ci  peut  posséder  l'une  des  deux 
constitutions  : 


CH3     GH3  GH3    CH3 

G  G 

GH2,^^^G<Î:"2„  C02H-GH^^GH-CH3 


j 


G02I1 

o  (y 


GO 


u. 


M-  Balbiano  pense  que  le  schéma  II  doit  être  préféré  pour  la 
bir^jU  suivante. 

L'acide  lactonique  C®H**0*  traité  par  le  brome  fournit  un  dérivé 
r:>mê  stable  qui  n'est  pas  susceptible  de  donner  une  dilactone 
jtis  l'action  des  alcalis,  comme  veut  le  schéma  I.  J'ai  pu,  de  mon 
Ak'  démontrer  par  la  voie  synthétique  que  le  raisonnement  de 
f.  Balbiano  était  exact.  J'ai  préparé  synthétiquement  rocide 
-présenté  par  la  formule  I  en  condensant  l'acide  ^p-dimélhyllévu- 


■  1,  «v^idensaiion  de  Télher  dinnèlhylacrylique  avec  Téther  cyanacélique  sodé, 
-t*-ja  de  l'iodure  de  mcthyle,  et  enfin  hydrolyse  du  produit  ainsi  obtenu  {Cbcm. 
oc.^  tîfl9,  p.  61). 
J;  Gëzj,  cbiw.  itûl.  (2),  l.  29;  1809. 
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lique  avec  Tacide  cyanhydrique  ethydrolysant  la  cyanhydrine  ainsi 

obtenue  : 

CH3    CH3  GH3     CH3 

\/ 
C 

ch2/\go-gh3  CH2/N>c:pà! 

co^h'  com      OH 

GH3     GH3 


Y 


Y 


CHY    ^|C<QQ2H 


GO 


L'acide  lactonique  obtenu  de  cette  façon  fond  à  163-164*  c'est- 
à-dire  exactement  au  même  point  que  l'acide  qui  provient  de 
Tacide  camphorique.  Mais  le  mélange  des  deux  fond  entre  110  et 
120**.  Ces  deux  acides  sont  donc  nettement  différents.  De  plus,  les 
sels  de  calcium  et  de  baryum  de  mon  acide  synthétique  cristal- 
lisent respectivement  avec  4  et  5  molécules  d*eau,  tandis  que  les 
sels  correspondants  de  l'acide  de  M.  Balbiano  cristallisent  respec- 
tivement avec  2  et  4  molécules  d'eau.  Par  conséquent  l'acide 
C*H**0*  provenant  de  l'acide  camphorique  ne  pouvant  avoir  la 
structure  représenté  par  le  schéma  I,  correspond  nécessairement 
au  schéma  IL 

J'ai  tenté  vainement  de  réduire  Tacido  lactonique  synthétique 
C^H**0*  par  l'acide  iodhydrique  ce  qui  m'aurait  conduit  à  l'acide 
app-triméthylglutarique.  Même  en  variant  les  conditions  de  la 
réaction  de  différentes  manières,  je  n'ai  pu  arriver  au  résultat. 
D'après  M.  Balbiano,  l'acide  lactonique  isomère  se  laisse  réduire 
pourtant  avec  la  plus  grande  facilité  et  avec  un  bon  rendement.  Je 
pense  qu'il  faut  attribuer  cette  différence  de  conduite  vis-à-vis  de 
l'acide  iodhydrique  à  la  nature  de  l'oxygène  lactonique.  Dans 
l'acide  actouique  C^H^^O*  provenant  do  l'acide  camphorique,  cet 
oxygène  est  lié  à  un  carbone  secondaire,  dans^l'aulre  au  contraire, 
il  est  lié  à  un  carbone  tertiaire  ce  qui  expliquerait  sa  résistance  à 
la  réduction. 

PARTIE  EXPÉRIMENTALE. 

CH3.C0.C-CH«.C0«H 
Acide  ^^'diméthyUévulique  X\  •   —    Gel 

GH3    GH3 

acide  s'obtient  par  le  procédé  de  M.  E.  Biaise  (1).  Ce  procédé, 

quoique  long  et  délicat  donne  de  très  bons  rendements. 

(1)  Thhso  de  Paris,  p.  89. 
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Condensation  de  Facide  p^-dimôlbyllévulique  avec  Tacide  cya- 
ahrdhqtie  :  acide  S.S'dimétbyUi-aiéthyîpentane'lA'oUdoïque 

CH3    CH3 
c: 

UH-,  .*-<-C02H 


■^- 


'0 


—Celle  comlensation  s'effectue  de  la  manière  suivante  :  45  ^. 

(faciale  dimélhyllévulique  sont  mélangés  avec  leur  poids  d'eau  et 

le  tout  refroidi  à  ()•  avec  de  la  glace.  D'autre  part  on  dissout  21  gr. 

de  cyanure  de  potassium  pur  dans  son  poids  d*eau  et  Ton  ajoute 
cette  solution  également  refroidie  à  0*  à  la  première.  Enfin  on 
ïffseavec  précaution  130  gr.  d'acide  chlorhydrique  à  10  0/0.  Cet 
icide  étendu  doit  être,  lui  aussi  à  une  température  aussi  basse  que 
possible.  On  laisse  le  mélange  dans  la  glace  pendant  48  heures. 
.Ao  tx)ut  de  ce  temps,  il  a  repris  lentement  la  température  ordinaire 
ei  la  condensation  est  terminée.  On  ajoute  alors  200  gr.  d'acide 
dlorhydrique  concentré  et  on  chauffe  légèrement  au  bain-niarie. 
Une  larde  pas  à  se  séparer  une  huile  verdàtre,  lourde  qui  consti- 
toe  le  nitrile  lactone 

Y 


co 


0 


.\près  refroidissement,  on  épuise  par  l'éther  et  on  lave  la  solu- 
tion éthért*e  avec  tlu  carbonate  de  soude  pour  enlever  l'acide  dimé- 
Ihyllévulique  qui  n'a  pas  réagi.  Après  distillation  de  l'élher,  on 
obti«»nl  le  nitrile  lactone  absolument  pur.  L'acide  laclonique  s'ob- 
tient en  chauffant  ce  dernier  avec  de  l'acide  chlorhydrique  con- 
centre (rendant  quelques  heures.  On  évapore  alors  l'excès  d'acide, 
on  épuise  par  l'éther  et  on  fait  cristalliser  l'acide  lactonique.  Cette 
méthodff  est  bien  préférable  à  celle  qui  consistée  traiter  le  produit 
brit  .le  la  condensation  par  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  de 
manière  à  faire  directement  l'acide  lactoni(|ue.  Celui-ci  se  trouve 
alors  mélange  avec  de  l'acide  diméthyllévulique  el  sa  purification 
devient  assez  pénible.  De  plus,  en  opérant  on  solution  plus  étendue 
que  relie  qui  est  indiquée  par  les  proportions  ci -dessus,  j'ai 
obtenu  un  corps  neutre  fusible  à  182°  qu'il  est  aisé  de  séparer 
grâc<*  à  sa  faible  solubiHté  dans  l'éther.  Je  n'ai  pas  déterminé  sa 
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foruiule,  Jiiaiâ  soq  analyse  a  Iburni  les  chilTres  suivants  C,  50.3^^| 
H,  7.66.  H 

L'acide  laclonique  C'H"0'  cristallise  fions  l'eau  eo  P^^V^I 
prismeâ  transparents  f.  à  160-164°,  très  solubles  dans  l'alcool  e^H 
Nthur,  modérément  solubles  <lana  l'eau.  L'analyse  fourait  ifi^M 
chilTres  suivants,  trouvé  ;  C,  56.S8;  H,  7.07  —  calculé  pou^H 
C«H"Û'  ^  C,  55.81 1  H,  (5.97.  ■ 

Un  titrage  alcaliniétrique  montre  (ju'il  est  monobasique.  l<^| 
fonction  lactonique  a  été  mise  en  évidence  par  le  procédé  suivan^H 
On  sature  exactement  par  la  potasse  dëcinormale  un  poids  cono^H 
(celui  qui  a  servi  à  déterminer  I»  valence  do  l'acidei  du  produi^f 

—  Puis  on  rajoute  un  volume  égal  de  la  solution  alcaline  et  0^1 
Tait  bouillir  à  reflux  le  mélan^^  pendant  quelques  heures.  —  ^^^Ê 
reconnaît  alors  que  la  liqueur  est  neutre.  ^M 

Set  do  baryum  (C'>H"0*]*Ba.5H*Û,  Il  se  prépare  en  satunatiV 
l'acide  par  un  excès  de  carbonate  ila  baryte,  tlUranl  et  faisonlS 
cristalliser.  Il  cristallise  avec  ôHK>  (H*0  trouvé,  15.1;  calcul^H 
15.8).  —  Dosage  du  baryum  (trouvé,  28.2;  calculé,  28.1).  Il  se  pr^H 
seule  en  petits  cristaux  assez  solubles  dans  l'eau.  ^| 

Sel  de  calcium  tC*H"0*)*Ca,4  H*0. 11  s'obtieiit  comme  le  préoéH 
dent  et  cristallise  avec  4H«0  (H*0  trouvé,  16.02;  calculé,  15.85)9 

—  Dosage  da  ùahiiiia  (Irouvé,  lLl.51;  calculé,  10.17).  Petits  prismâ^| 
plus  volumineux  et  moins  soluhli^s  dans  l'eau  que  les  précédent8^| 

Tentatives  de  réduction  de  Facide  C*H'*0*  par  lacide  iodhf^Ê 
drique.  —  J'ai  essayé  de  réduire  l'acide  lactonique  C*H'*0'  poH 
l'acide  iodiiydrique  dans  diverses  conditions.  E^  premier  lieu  J'tS 
chaude  en  tubes  scellés  à  140-150°  pendant  10  heures  â  gr.  d'acîdlH 
avec  10  ce.  d'acide  iodhydrique  boudlant  à  1^7'  et  fraichemeB|B 
distillé.  Dans  ces  conditions  la  réduction  va  trop  loin  et  l'on  obser^H 
dans  le  tube  une  certaine  pression  de  gaz  carbonique  et  prodticli^H 
de  carbure.  |^| 

On  a  alors  chauiïé  a  reflux  pendant.  48  heures  â  gr.  d'acîd^l 
10  ce.  du  même  acide  iodhydrique  et  1  gr.  de  phosphore  roug^H 
—  11  ne  se  produit  point  de  réduction  et  par  un  trailemeul  col^| 
venable,  on  retrouve  le  produit  sensiblement  inaltéré.  —  EnBfl^ 
j'ai  repris  cette  dernière  expérience  en  chauflanl  en  tul>es  scellés  à 
140°  pendant  10  heures.  Le  liquide  filtré  sur  du  colon  de  verre 
est  imparfaitement  salure  par  du  carbonate  de  soude  et  épuisé  à 
l'étlier 

L'extrait  éthéré  ne  cristallise  plus  lorsqu'on  l'amorce  avec  un 
petit  cristal  do  l'acide  C*H'*0'  ce  qui  indique  que  la  réduction  a  j 
eu  lieu  ;  mais,  lorsqu'on  le  porte  à  rébullilion  avec  une  solutiflM 


6.  BLANC. 


73 


ammoniacale  de  chlorure  de  calcium  il  ne  se  produit  aucun  préci- 
pité indiquant  la  formation  de  trimélhylglutarate  de  calcium. 
Devant  ces  insuccès,  j*ai  abandonné  déAnitivement  ces  tentatives 
de  réduction. 

(Travail  fait  au  laboratoire  do  chimie  organique 
de  la  Faculté  des  sciences  de  Paris.) 

I*  11.  —  Sur  la  constitation  de  l'acide  camphorique  et  sur 
une  des  migrations  qni  s*accomplissent  dans  sa  molécule  ; 
par  H.  G.  BLANC. 

Dans  tous  les  mémoires  que  j'ai  précédemment  publiés  (1)  à  pro- 
pos» de  la  constitution  de  l'acide  camphorique  j'ai  eu  pour  but  prin- 
cipal d*établir  d'une  manière  rigoureuse  la  formule  de  l'acide  iso- 
UuroQolique  C»H**0*  qui  dérive  de  l'acide  camphorique  C*^H*«0^ 
par  la  perte,  dans  certaines  conditions,  des  éléments  de  l'eau  et  de 
l'oxyde  de  carbone.  La  formule  à  laquelle  je  suis  arrivé,  et  qui  est 
maiotenant  adoptée  par  tout  le  monde  m'a  conduit  à  la  relation  la 
plus  simple  : 


CH3    CH3 

Y 


CIP 


/\ 


CH21 


C-CH3 


CH3     CH3 
C 


c-com 


CH2/   \ 

chJ 


CH-CQîH 


Acide  iiolaaronoUqae. 


Acide  camphorique. 


Celte  formule  de  l'acide  camphorique  est  celle  de  M.  Bouveault  (2) 
et  nous  avons  montré,  ce  savant  et  moi,  qu'on  pouvait  expliquer 
convenablement  avec  son  aide  la  plus  grande  partie  des  faits  con- 
nu» tant  dans  l'histoire  de  cet  acide  que  dans  celle  du  camphre  lui- 
m»^me.  Celte  manière  de  voir  fut  bientôt  partagée  par  M.  Noyés  (3), 
pui»  par  MSI.  Walker  et  Cormack  (4).  Elle  avait  du  reste  été  autre- 
i'Ai  adoptée  (5),  puis  abandonnée  (6;,  par  W.  H.  Perkin  jun.  au 
pr^til  d'une  autre  qui  a  été  démontrée  inexacte  (7).  Cependant,  de 


1   BuU.  .So<:.  chim.  (8),  l.  19,  p.  277,  285,  351  et  099;  l.  21,  p.  &J0;  t.  23, 

t  Bail.  .Soc.  chiœ.  (3),  l.  17,  p.  990. 

3'  An.  ch'ta.  Joura.,  t.  22,  p.  256. 

K)Cbtm.  Sor.,  t.  77,  p.  890. 

5.  Pr<K.  oftLe  Chem.  Soc,  ltj96,  p.  191. 

<>  CfcejD.  S'jc  ,  l.  73,  p.  796. 

7  BaiL  Soc.  chim.  (3),  t.  21,  p.  830. 
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trùa  sôi'iciises  objections  se  sont  élcvùcs  depuis  qiieli[iie  teu 
contre  celte  formule.  Tout  (i'nliord  la  cliflicullé  d'expliquer  l&  i 
turc  lactonique  de  l'acide  Miuphoriiiue  {!),  la  nnture  dos  prodi 
d'oxydation  de  l'aijide  a-cainpholénique  (2)  et  diliydrocampholô 
que  (3),  la  Irnnsrormalion  de  l'BCide  homocamphorique  en  ac 
camphononique(l),  puis  In  transformation  du  pinène  en  camphà 
m'ont  engagé  à  vérifier  In  valeur  du  raisonnement  (5|  qui  m'a^ 
conduit  à  la  formule  de  l'acide  camphorique  connaissaDt  celle 
l'acide  isolauronoliqiie. 

Pas  plus  qu'autrefois  je  n'ai  pu  y  trouver  d'objection  valable 
faut  donc  de  toute  nécessité  que,  si  la  formule  de  M.  Bouveaulli 
inexacte  il  se  soit  produit  une  transposition  moléculaire  inatlend 
dans  le  passage  de  l'acide  camphorique  à  l'acide  isoUuronolii] 
et  cela  dans  fo(;(es  ses  méthodes  de  préparation  (6), 

Or  il  esl  fl  remarquerquf.â  partir  de  l'acide  camphorique,  l'icî 
isolaijronolique  ne  se  produit,  du   moins  en  l'absence  des  acid 
forts  qu'en  passant  par  son  isomère  liquide,  l'acide  campholyl 
(ci 3- Ira nscamph dytique  de  Noyés)  (7). 

Or  j'ai  le  premier  appelé  l'attention  (8)  sur  l'analogie  qui  e» 
tait,  d'une  part  entre  l'acide  isolauronolique  et  l'acide  ^-cnmphot 
nique,  d'autre  part  en'j'c  l'acide campholytîqueeLl'u'^ides-cRmpbi 
lénique  [loc.  cil.).  Etant  donné  que  les  produits  d'oxydation  d 

())  R.  FiTTio.  Lhb.  Atto.,  I.  172,  p.   Ifil. 
(i)  F.  TiïH*NN,  fl.  oh.  0.,  1.  39,  p.  3000. 
(3)  Ibiil.,  t-  33.  p.  18Î3. 
(*)  A.  L*pwoHTH.  Chem.  Soc,  l.  77.  p.  KKt. 

(5)  G.  Blamo.  Bail.  Soe.  ebim.  (S).  1.  19,  p.  ô«. 

(6)  Ce  soat  :  l'âlcclrolrse  do  l'o.-élhf  Icamptioralo  de  soudi.'.  l'aclion  do  l'u 
euirurique  et  itu  chiDruro  d'otuinïniuiii  tur  l'acido  camphariquo,  l'actiuD  i 
liddos  minéraux  sur  l'acide  cainpholytiquo. 

(7)  Pour  plus  ampIfiE  Mplicalions,  vofez  mon  mémoire  pr6a£dt!nl  {Bull,  a 
ebirn.,  1,  33.  p.  696|. 

(B|  Je  rappelle  simplement  que,  dans  mon  mémoire,  j'avais  démonlrë  U  ra 
tioD  qui  existe  entre  l'acide  i-campholénique  et  l'acide  campliot clique,  pii 
fait  qu'en  réduisant  lo  nilrile  C*H"CAi  qua  M.  Forsler  (Cbem.  Soe.,  l. 
p.  1141)  Gonsidcrail  commo  le  nitrile  camphol^'lique,  j'avais  obtenu  l'a-aniJi 
campbolùne  de  Biaise  et  Blanc  {BuH.  Soc.  ehim.,  I.  31,  p.  97:1).  Du  mf 
coup,  j'avais  aussi  démonlré  que,  dans  l'acide  campholytique.  la  double  liais 
est  en  pf  par  rapport  au  carboxylo  parce  que  la  baae  obtenue  par  ràduclii 
du  nitpilo  C*H"GAï.  esl  non  saturée.  Lo  iravoil  de  Walker  (Cbfio.  Soc,  I.  ' 
p.  3H]  paraissant  donner  la  preuve  do  la  slérÉoisomérie  des  acides  campl 
lylique  el  isolauronolique,  j'en  nvais  conclu  que  l'acide  de  M.  Forsler  n' 
point  l'acide  campholyliquc.  maiR  l'iinmologue  inrérieur  de  l'acide  n-campl 
lénique.  On  verra  plus  loin  que  cet  acide  est  bien  rfioUement  l'acide  cimph 
lyliquG  inactir. 
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•cîdes  s  et  ^ampholéniques  sont  totalement  difiërents  (1)  et  qu*il 
a  fort  bien  pu  se  produire  une  transposition  dans  le  passage  de 
ran  {%\  k  Tautre  (^)  j'ai  pensé,  quoique  momentanément  rallié  à 
ropinioQ  de  Walker  (2)  que,  s'il  y  a  transposition  dans  le  passage 
de  l'acide  camphorique  à  l'acide  isolauronolique,  celle-ci  se  pro- 
duit vraisemblablement  dans  le  passage  même  de  l'acide  campho- 
lylique  à  Tacide  isolauronolique. 

A  la  demande,  et  avec  la  permission  de  M.  W.A.  Noyés  j'avais 
donc  entrepris  l'étude  de  l'oxydation  de  l'acide  campholylique  afin 
de  trouver  sa  constitution  d.une  manière  directe. 

Ce  travail  était  terminé  quand  a  paru  le  mémoire  posthume  de 
Tiemann  (3)  publié  par  les  soins  de  M.  Kerschbaum  et  quoiiiue  mes 
«përiences  diffèrent  un  peu  au  point  de  vue  du  point  de  départ  et 
de  U  façon  dont  elles  ont  été  conduites,  le  résultat  ultime  ainsi  que 
les  conclusions  qu'il  faut  en  tirer  sont  les  mêmes:  l""  Tiemann  a  pu 
convertir  l'acide  dihydroaminocampholylique  de  Noyés  {i'\  en  une 
lictone,  la  campholylolactone  f.  à  115-116,  en  môme  temps  qu'en 
acides  campholytique  et  dihydroxycampholytique.  De  mon  côté  je 
suis  arrivé  à  transformer  directement  l'acide  campholyti(jue,  par- 
tiellement du  moins,  en  la  mémo  lactone,  2*"  Le  résultat  fmal  de 
foxydation  de  Tacide  campholytique  est  l'acide  diméthyltricar- 
ballylique. 

Y 


œni-GH.^  ^CO^H 

ChJ C02H 


Il  faut  Qpnclure  de  là,  avec  Tiemann  que  l'acide  campholytique 
■ioit  être  représenté  par  le  schéma. 

CIP    CIP 
COm-GH,/*^C-ClP 


CH^ 


li-Jl 


CH 


Il  y  a  donc,  dans  le  passage  de  l'acide  campholytique  à  l'acide 

l   D.  ch.  G.,  l.  29,  p.  3006;  l.  30,  p.  242. 

i«  Cèem.  iif*e.,  l.  77,  p.  374. 

'3  D.  ch.  C,  t.  33,  p.  »85. 

'4  Am.  cbem.  Journ.,  t.  16,  p.  810. 
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isolauronolique  une  transposition  dont  le  résultat  brut  est  de  dasf*' 
ger  la  place  du  carboxyle  de  5  en  3.  Tiemann  pense,  sous  toultf 
réserves  d'ailleurs,  que  le  phénomène  pourrait  simplement,  8M0! 
autres  changements  dans  la  molécule  être  réduit  à  ce  transport  di^ 
carboxyle  de  5  en  3.  Je  crois  ainsi  que  je  vais  l'expliquer  tout^ 
rheure  que  le  phénomène  est  plus  compliqué  et  peut  être  régi  pir 
une  loi  qui  s'applique  à  d'autres  transpositions  du  même  ordre,   v 

Au  point  de  vue  de  la  constitution  de  Tacide  camphorique,  li 
conséquence  qui  s'impose  immédiatement  est  que  le  raisonnemedl 
au  moyen  duquel  j'avais  établi  la  formule  de  cet  acide  6| 
parlant  de  celle  de  Tacide  isolauronolique  est  illusoire  puisqal 
l'acide  isolauronohque  est  un  produit  de  transposition  moléculaifi 
du  premier.  Par  suite  le  second  carboxyle  de  Tacide  camphoriqiNl 
se  trouve  en  position  (5).  Quant  au  premier,  de  l'avis  général  il  eà 
en  position  (2).  La  formule  de  Bredt,  que  j'ai  si  longtemps  coiik^ 
battue  se  trouve  donc,  je  crois,  définitivement  établie.  î 

Il  s'agit  maintenant  d'expliquer  les  nombreuses  contradiction! 
qui  naissent  de  la  formation  de  l'acide  isolauronolique,  p-camph<h 
lénique^  du  campholène  etc.. 

Je  pense  que  c'est  par  le  fait  d'une  transposition  qui  est  tout  I 
fait  analogue  à  celle  qui  se  produit  quand  l'alcool  pinacolique  M 
transforme  en  tétraméthyléthylène  symétricjue  : 

CUK  CH3v            /CH3 

(:H3-^C-CH-CH3  li-^                 >G=C< 

CIPX       I  CH3/         \gH3 
OH 

Un  groupe  méthyle  permute  avec  un  oxhydrile,  puis  il  y  i 
deshydratation. 

Appliquons  cette  remarque  à  roxpplication  de  quelques  phéno- 
mènes qui  paraissent  être  incompatibles  avec  la  formule  d< 
Bredt. 


Transformât  ion  des  acides  dihydroxycampholytique  et  canipbo- 

lytique  en  acide  isolauronolique. 

Dans  Tacide  dihydroxycanipholyti(iue,  l'oxhydrile  remplace  U 
carboxyle  de  l'acide  camphori(|ue  enlevé  par  la  suite  des  réaclioiu 
que  l'on  a  fait  (i)  subir  à  ce  dernier. 

{!)  NoYK'j,  Am.  chcm.  Journ.,  l.  17,  p.  42i. 


Ch  kiâe  sera  donc  : 
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CH3     CW 


// 


(:02H-cn^^|C<3[J^ 


CH2' 


tH2 


t  le  groupement  alcoolique  de  cet  acide  se  trouve  dans  des 
iitioDS  très  semblables  à  Toxhydrile  de  Talcool  pinacolique. 
imeot  cependant  se  fait-il  qu'il  ne  fournisse  point  de  lactone 
i«i  on  le  traite  par  les  acides  minéraux;  c'est  ce  que  personne 
ait;  peut-être  faut-il  en  chercher  la  raison  dans  la  position 
coupent  respectivement  dans  Fespace  les  groupes  OH  et  CO*H. 
Kius  cas  c'est  une  exception  unique  à  une  règle  dont  on  ne  con- 

point  encore  d'exception  et  Ton  comprend  facilement  que 
lioyes  1»  ait  conclu  à  la  position  p  entre  les  groupes  OH  et 
H  puisque  Tacide  qui  les  contient  ne  se  transforme  point  en 
>Qe. 

donc  la  formule  de  Bredl  est  exacte.  Terreur  du  savant  améri- 
,  comme  celle  de  M.  Bouveault  et  la  mienne  est  donc  excusable 
qu'elle  provient  d'une  transposition  moléculaire  dont  il  était 
-j>-ible  de  se  méfier  (2). 

;{li. pions  donc  la  migration  pinacolique  au  cas  de  Tacide  hy- 
:\  an-iiholytique.  Nous  aurons  : 


(:H3     CH3 


rjjm^CM 


CH2' 


OH      CH^ 


ta  12 


\r  -ie  hjdroxjcaiDpholyUqae. 


CH2 


0112 


C\P 


C 


CFF CIP 

Acide  isolauroDoliqae. 


Aui.  rhem.  J'tuni.,  l.  22,  p.  258. 
:    'jj    r -«lacti«.n   d»*    ck   m«*moire    était   torminéc   quand    j'ai    rôçu    avis   de 
'..-,p'*ortfi,  m'informant  qu'il  avait  propos»*  uno  Ihcorio  scmblabl»' pourexpli- 
-   'f   ph-nom^ne    C.  H.  ih'S  scnncfs  tic  la  British  Associntion  liradforJ^ 
'-.  -^r•;  r.^*»;.  I^ien  que  nVtanl  pas  absolument  d'accord  sur  (••M'tairis  points 

.■:  •  ùjmiàt*»,  j*:  m'empresse  de  fain*  (iroit  à  sa  demande  (ic  priorité. 
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Si  Ton  veut  se  rendre  coniple  de  la  formation  d'acide  isolauroi^o-  i 
lique  à  partir  de  Tacide  cainpholytique  lui  même,  il  suffit  de  suip. 
poser  une  hydratation  transitoire  avec  formation  de  l'acide  liy- 
droxylé. 

Le  passage  de  Tacide  a-campholénique  à  Tacide  p-campholénique 
s'explique  tout  aussi  aisément: 


CH3    GH3 
C 


C02H-CH2-CH^*^ 


GIP 


4      3 


C-CH3 
CH 


GH3     CH3 

GH2>^G-CH3 

^.hJ — 


GH 


GII-GHS-GO^H 


Dans  ce  cas,  en  particulier  on  reconnait  l'urgence  d'une  explica- 
tion autre  que  celle  qui  consiste  à  considérer  le  déplacement  pur el 
simple  du  groupe  lié  au  carbone  (5),  car,  si  dans  le  cas  de  racid6 
campholytique  on  peut  concevoir  à  la  grande  rigueur  qu'un  carbo- 
xyle  se  déplace  d'une  position  à  une  autre  comme  un  groupe  mé- 
thyle,  on  ne  peut  admettre  cette  hypothèse  quand  il  s'agit  d'une 
chaine  -CH^CO*H.  Cela  ne  s'est  jamais  vu. 

Nous  nous  rendrons  compte  de  même  de  la  formation  du  cam- 
pholène  à  partir  du  chlorure  de  campholyle  (1). 


GH3     GH3 

G 
GH3-CH^^^G<^ÎÎ^ 


GH^ 


GOCl 


GH3 

I 

gip-g^\g<:^[J3 


Gfl2 


GH-'l 


Chlorure  de  campholyle. 


GH2 


Campholène. 


Dans  cet  exemple  le  chlore  joue  le  rôle  de  l'oxhydrile.  Il  en  est 
même  lorsqu'on  traite  l'anhydride  camphorique  par  le  chlorure 
d'aluminium  (2j. 

Il  est,  maintenant  beaucoup  plus  difficile  d'interpréter  la  réaction 
qui  se  produit  entre  le  dibromure  de  l'acide  cainpholytique  et  leti 
alcalis.  (S) 

G8Hi3Br'^G02Xa  =  G8H»3Br  -f  GO2  +  XaBr. 
Cette  réaction  est  caractéristique,  d'après  les  recherches  de  Fittig 


(1)  GuEHBET,  DuII.  Soc.  chîm.  iS),  t.  11,  p.  394. 
(î)  G.  Blanc,  Bull.  Soc,  cbiin.  rSj,  t.  15,  p.  1191 
{:i)  Walkkk,  Chcm.  Soc,  t.  63,  p.  495. 
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de>aeides  a^  non  saturés.  Même  remarque  pour  la  décomposition 
deThytirobromure  d'acide  campholy tique  par  la  potasse.  (1) 

il  enivrai  que  la  production  du  carbure  C®H**  ne  représente  qu'une 
Ire*  faible  quantité  de  la  masse  totale  et  que,  de  plus,  il  se  forme, 
comme  on  le  verra  plus  loin,  une  notable  proportion  de  campholy- 
yacionet.  à  HT)-!  16**,  ce  qui  tendrait  à  prouver,  au  contraire,  que 
\ff  hwrae  est  en  position  ^  par  rapport  au  carboxyle.  Lorsque 
IVile  isolauronolique  est  traité  par  Tacide  bromhydrique  con- 
ren(rê,  il  »e  change,  d'après  Walker  (2),  en  Thydrobromure  de 
raci<ie  campliolyti(|ue.  Ce  fait  peut  s'expliquer  par  la  réaction. 
iovtTM?  do  celle  qui  produit  l'acide  isolauronolique  aux  dépens 
•ie lacide  campliolytique.  Ainsi,  si  la  pinacone  se  transforme  en 
ilco:»!  pinacolique,  ce  dernier  se  transforme  lui-même  en  tétramé- 
Ihyldhylêne  symétrique.  Ces  deux  changements  sont  inverses 
l'un  de  l'autre.  Je  pense  que  la  théorie  au  moyen  de  laquelle 
j'explique  ces  transpositions  moléculaires  auxquelles  personne  ne 
pouvait  s'attendre,  est  satisfaisante;  pourtant,  s'il  s'en  présentait 
une  medleure,  je  ne  ferais  aucune  difficulté  pour  l'admettre  au 
•fcftrimenl  de  la  mienne.  Toutes  ces  migrations  d'atomes  nous  §ont 
tellement  peu  familières,  que  nous  sommes  simplement  réduits  à 
•les  suiipo^iitions  qui,  par  la  suite,  deviendront  la  règle,  espé- 
ron:>-le. 

M.  Bouveault  et  moi,  avons  d'ailleurs  montré  (3j  qu'il  y  a  des 
traîi<po>ilions  qui,  bien  qu'étant  uniques  en  leur  genre,  sont  à  peu 
i»r.'^  oeriaiues.  Ce  sont  :  la  transformation  de  l'acide  ?  campholé- 
îiiqu»'  iMi  acide  xylylacéti(|ue,  de  l'acide  isolauronolique  en  acide 
p.  \yl\lique,  de  Tisolaurolène  en  métaxylène,  du  campholène  en 
i-.êU'iocumène  et,  dans  un  autre  ordre  d'idées,  le  changement  de 
l'aciiie  isolauronolique  en  acide  isolauronique,  de  Tacide  ?  camplio- 
léni'pie  en  isophorone,  etc. 

f^oij*Iiisions. —  1®  La  formule  de  l'acide  isolauronolique  déduite  de 
me>  aui'iennes  expériences  reste  toujours  ce  qu'elle  est,  c'est-à-dire 

CIP     CH3 

ciP^^(:-c:iP 


CIP 


C-CO^H 


!     Nm>i.^.  a  m.  chi'io.  Jfouro.t  l.  17,  p.  427. 

t    flh-m    .S*/'-.,  l.  77.  p.  378. 

-J    Hili.  Sf*r.  chim.  .3).  l.  19,  p.  4Gi,  705  et  765. 
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2**  L'acide  carapholy tique  doit  être  représenté  par  le  schéma  :  . 

GH3    CH3  " 


Y 

C02H-Gh/*^,G-CH3 


GH2'^--^GH 

S""  Le  passage  de  Tacide  campholytique  à  l'acide  isolauronoliqa^i 
se  produit  par  un  phénomène  de  migration  analogue  à  celui  qmi 
Ton  observe  dans  la  transformation  de  la  pinacone  en  pinacoliàei 
ou  de  Talcool  pinacolique  en  tétraméthyléthylène  symétrique. 

4"*  L'acide  campholytique  étant  le  produit  normal  de  dégradatiav 
de  Tacide  camphorique,  ce  dernier  doit  posséder  un  carboxyleap 
positions.  L'autre  carboxyle  étant,  de  Topinion  de  la  rnsgoritédM 
chimistes  en  position  2,  c'est  la  formule  de  Bredt  qui  doit  éta 
adoptée. 

5o  Les  acides  isolauronolique  et  campholytique  n'étant  point  dafl 
isomères  stéréochimiques  cis  et  cis-trans,  la  nomenclature  groposte 
par  Noyés  doit  être  abandonnée.  A  son  lieu  et  place,  et  comme  ta 
propose  Tiemann,  ces  noms  doivent  être  remplacés  par  d'autna 
qui  montrent  la  relation  qui  existe  entre  ces  acides  et  les  acides* 
et  p  campholéniques.  Il  paraît  donc  raisonnable  de  nommer  désor- 
mais les  acides  campholytique  et  isolauronolique  a  et  p  campho* 
lytique. 

'  6«  Enfin  comme  j'ai  démontré  que  l'acide  C8H*3CO«H  de  Forstsr 
était  l'homologue  inférieur  de  l'acide  a  campholénique,  il  s'ensuil 
que  cet  acide  correspond  à  l'acide  campholytique  inactif.  CepeB? 
dant  j'ai  trouvé  que  l'amide  de  ce  dernier  fondait  à  103®.  Forster 
indique  90°  comme  point  de  fusion  de  son  acide  C^H^^COAzH».  Ilj 
a  là  une  contradiction  qui  me  paraît  inexplicable. 

PARTIE   EXPÉRIMENTALE. 

Acide  campholytique  C*H**0*.  —  L'acide  campholytique  qui  i 
servi  à  ces  expériences  esl  l'acide  inactif  qui  dérive  de  l'acide  iso* 
lauronoliquc  par  un  traitement  imaginé  par  Walker  {loc,  cit.) 
L'acide  isolauronolicjue  finement  pulvérisé  ou  mieux  précipité  es 
desséché  et  introduit  dans  une  solution  d'acide  bromhydriqui 
saturé  à  0**;  au  bout  do  quelques  jours,  il  est  intégralement  convert 
on  riiydrobromuro  de  l'acide  campholytique.  Celui-ci  a  été  essoré 
puis  traité  tel  quel  par  une  dissolution  de  potasse  à  10%  en  excès 
D'après  Walker  il  ne  se  formerait,  dans  ces  conditions,  que  di 
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Tisolaurolèiie  C*>H**  et  du  campholylate  de  potasse.  J'ai  trouvé 
qu'il  se  forme,  en  outre,  une  quantité  notable  de  campholytolac- 

Cmyholytolactone  C*H**0*.  —  Tiemann  [loc.  cit,)  a  trouvé  cette 
ladone  dans  les  produits  de  Faction  de  Tacide  nitreux  sur  Tacide 

dihytlroaminocainpholy tique      C*H**<V  u"    de     Noyés.      Pour 

Texlraire  après  la  réaction  de  la  potasse  sur  Thydrobromure  de 
Facide  eampholytique,  j*ai  opéré  de  la  manière  suivante.  La  solu- 
liouest  épuisée  trois  fois  par  l  etber,  Téther  est  distillé  et  le  résidu 
maintenu  à  100®  pendant  quelque  temps.  L'isolaurolène  (1)  s'éva- 
pore el  la  lactone  se  solidifie  complètement.  Après  essorage  sur 
aœ  plaque  poreuse,  elle  tond  à  115-116''  et  fournil  à  l'analyse  les 
ehiffres  suivants  :  C,  70.40;  H,  9.22  —  calculé  pour  C9H»*0«  : 
C, 70.18;  H,  9.09. 

Elle  est  notablement  soluble  dans  l'eau  et  n'agit  point  en  solu- 
tioD  alcoolique  à  10  0/0  sur  la  lumière  polarisée. 

Celte  lactone  se  forme  encore  en  quantités  considérables  dans 
la  distillation  de  l'acide  eampholytique  à  la  pression  ordinaire. 
Lorsqu'on  soumet  cet  acide  à  la  distillation  lente,  il  bout  très  exac- 
tement à  240*  ^H  ^^  760)  en  laissant  un  faible  résidu.  Le  liquide  dis- 
tillé qui  est  coloré  en  vert  foncé  est  alors  additionné  d'un  léger 
eice>  d'une  dissolution  de  soude  étendue.  Après  extraction  à 
l'étlier.  ou  obtient  la  campholytolactone  pure  f.  à  115-116**  avec  un 
rendement  d'au  moins  20  0/0. 

Eolin,  j'avais  pensé  que  l'iodhydrate  d'acide  eampholytique  four- 
nirait par  Faction  des  alcalis  un  rendement  meilleur  en  campholy- 
tolactone. Dans  ce  but,  j*ai  fait  agir  l'acide  iodhydrique  sec  sur 
facide  eampholytique  en  solution  dans  Téther  de  pétrole. 

Il  se  précipite  un  corps  bien  cristallisé  qu'on  essore  rapidement 
et  qui  est  constitué  vraisemblablement  par  la  combinaison 
C*H*M.CO*H.  11  se  présente  en  petits  prismes  peu  stables  à  l'air, 
foûdanl  mal  à  90-95®  en  se  décomposant.  Ce  corps,  traité  par  les 
alcalis,  fournit  principalement  le  campholylate  correspondant  avec 
tine  petite  quantité  d'hydrocarbure  C®H**  et  de  campholytolactone. 
U  se  forme  également  un  corps  neutre,  f.  vers  80**,  et  que  je  n'ai 

pas  étudié. 

OH 
L'oxyacide  C*H**<pQ,u  correspondant  à  la  campholytolactone 

<1   il  o'est  point  prouvé  que  Thydrocarbure  C'II'*  soit  vraiment  Tisolaurolèae 
•o  i'isomère  correspondant  à  l'acide  eampholytique. 

ioc.  cuM.,  3*  %àn,,  r.  xxv,  i90i,  —  Mémoires,  6 


82  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

fond  à  lâl»,  et  sous  l'action  des  acides,  se  transforme  en  acide iso* 
auronolique .  .; 

4 

Oxydation  de  F  acide  campliolytique  par  le  permanganate 

de  potassium. 

Les  résultats  que  j'ai  obtenus  dans  cette  oxydation  sont  sensible 
ment  différents  de  ceux  annoncés  par  Tiemann. 

Ainsi  ce  dernier  dit  avoir  obtenu  de  mauvais  résultats,  formatkMfe 
de  beaucoup  de  résines,  et  difficulté  de  séparer  les  produits  d'oiy- 
dation  qui  sont  deux  acides  : 

1<*  Un  acide  probablement  cétonique  C*H**0*  f.  à    192**  avec 

décomposition  ; 

2°  Un  acide  G»H*^0*  fusible  à  158**  et  qui  constitue  vraisemUi- 
blement  Tacide  dioxydihydrocampholytique. 

J*ai  obtenu,  de  mon  côté,  avec  un  rendement  satisfaisant, 
deux  acides,  aisément  séparables,  G9H*^03  et  C*H*^0*,  non  cela- 
niques  tous  deux  et  fondant  respectivement  à  173**  et  à  ISS**  saii0 
décomposition.  J'attribue  cette  différence  de  résultats  à  la  non- 
identité  des  produits  sur  lesquels  nous  avons  opéré.  Ainsi  Tacido 
campholytique  oxydé  par  Tiemann  était  l'acide  actif,  probablement 
impur,  tandis  que  celui  dont  je  me  suis  servi  est  l'acide  inaclifet 
présentant  tous  les  caractères  de  la  pureté. 

L'oxydation  par  le  permanganate  a  été  conduite  de  la  façon  sui- 
vante : 

lO**"  d'acide  campholytique  sont  dissous  dans  la  quantité  néces- 
saire de  potasse  étendue.  La  solution  est  additionnée  de  glace 
pilée,  puis  goutte  à  goutte  d'une  solution  refroidie  de  permanganate 
de  potasse  à  2  0/0.  On  s'arrête  quand  le  produit  présente  une  colo- 
ration rouge  persistante  (ce  qui  exige  environ  10  à  12»'"  do  perman- 
ganate); on  ajoute  alors  un  peu  de  bisulfite  de  sodium,  on  chauffe 
({uolque  temps  au  B.-M.  pour  rassembler  les  oxydes  de  manganèse 
qui  sont  ensuite  filtrés  et  exprimés.  La  liqueur  évaporée  à  un  petit 
volume  est  acidulée  par  l'acide  chiorhydrique  et  épuisée  dix  fois  a 
l'éther.  L'extrait  éthéré  se  prend  en  masse  par  le  refroidissemeol  ; 
en  le  soumettant  à  la  cristallisation  dans  l'eau,  on  peut  en  extraire 
assez  facilement  deux  acides  COH^eO»  et  C»H*«0*  (1). 


(1)  Bien  qu'il  soit  assez  «urpreuaiit  de  voir  se  former  un  acide  C'H'*0*  pat 
roxydalinn  de  l'acide  incomplet  C*H**0*.  Je  donne  cettr*  formule  comme  résul- 
tant de  mes  analyses  et  sans  commentaires. 
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AfHe&WK^.  —  Il  est  très  peu  soluble  dans  Teau,  d'où  il  se 
56  en  petites  laines  fusibles  à  173*  sans  décomposition.  Il  est 
éfalement  fort  peu  soluble  dans  Téther,  mieux  dans  l'alcool.  Dans 
tes  conditions  ordinaires,  il  ne  paraît  donner  ni  oxime  ni  semi- 
cirbazone  et  ne  se  forme  dans  l'oxydation  qu'en  petite  quantité. 
L'analyse  donne  les  résultats  suivants,  trouvé  :  C,  61.90;  H,  9.18 
-ctlculé  pourC»H*«0«  :  G,  62.78;  H,  9.30. 

Le  poids  moléculaire  déterminé  par  un  titrage  alcali  métrique  a 
donné  :  P.  M.  —  170;  calculé  pour  C^H^^^O^  (monobasique j,  172. 

.4ci'/^  OH"*^0*.  —  Il  constitue  le  produit  principal  de  l'oxydation 
dse  présente  en  beaux  prismes  pouvant  acquérir  «le  grandes 
teensious  assez  solubles  dans  l'eau.  Il  fond  à  155**  sans  décom- 
^tion  et  ne  donne  ni  oxime  ni  semi-carbazone.  Il  représente 
ïïiiâemblablement  l'acide  dioxydihydrocampholytique.  L'analyse 
«lonue  îe>  résultats  suivants,  trouvé  :  0,  56.92;  H,  8.30.  —  cal- 
est  pour  C»H«H>  :  C.  57.44;  H,  8.51. 

Le  poids  moléculaire  déterminé  par  la  méthode  alcalimétrique 
télé  trouvé  égal  à  189,8;    calculé  pour  C*H**0*    (monobasique), 

m. 

L'oxydation  nitrique  <le  cet  acide  C^H*<^0*  n'a  pas  encore  fourni 
Jeri^Hillais  positifs. 


*fivdation  dfi  f  acide  canipliolyli(/ue  pur  T acide  nitrique, 

<>ll<^  oxydation  a  été  décrite  en  détail  par  Tiemann  et,  commet 
m^  expériences  s'aircordent  exactement  avec  celles  du  savant 
allemand,  je  n'insiste  pas.  Le  résultat  a  été  la  production  d'acide 
♦liaiéthyltricarb«'^llyli(|ue  ('.^H*'0*^  qui  a  été  isolé  à  Tétat  de  sel  de 
•Tiivre.  L'acide  pur  fond  à  150-157**  et  il  est  identicjiie  avec  le  pro- 
•loit  synthéticjue  de  .\.  Haller  et  G.  Blanc  (1).  J'ai  également 
reconnu,  comme  l'indiijue  Tiemann.  la  présence  d'acide  aa  dimé- 
ïhy^rlutarique  f.  à  8;Î-H4'>  et  d'un  acide  G"H«2(ji  fusible  à  190-19^. 

Eo  terminant,  je  désire  exprimer  tous  mes  remerciements  à 
M.  M.  K«frschbaum  d'avoir  bien  voulu  m'autoriser  à  publier  cette 
ûi>li^  qui  coiilirme,  au  point  de  vue  théoriques  et  expérimental,  les 
I  îée-?  de  Tiemann  sur  la  constitution  de  l'acide  canipholyliipie. 

'/Fravail  fait  au  lahoraloiiv  <!''  cliiinio  oruraniqm; 
de  la  Facullô  des  soiorieos  do  P.uis., 


l    Corn  pics  /•#•«</«.<,  l.  131,  p.  lîi. 
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N"*  12.  —  Action  du  brome 

sur  la  cinchoaidine  et  sur  deux  bibromocinchonidiiies 

isomères  a  et  p  ;  par  M.  J.  6ALIHARD. 

Jus(|u'à  ces  derniers  temps  les  composés  bromes  de  la  cinclio- 
nidine  ont  été  fort  peu  étudiés;  un  seul  mémoire,  dû  à  M.  Skalweit, 
fait  mention  d*un  bronihvdrale  neutre  de  bibromocinchonidine, 
mais  il  ne  fait  que  signaler  Texistence  de  ce  dérivé  qui  semble 
avoir  été  [jréparé  dans  le  but  d'obtenir  une  dioxycinchonidine. 

Suivant  une  méthode  due  à  M.  H.  Causse  (1),  nous  avons  essayé 
de  bromer  la  cinchonidine  par  Taction  du  brome  en  solution  dans 
Tacide  bromhydricjue.  Ce  procédé  nous  a  donné  deux  dérivés 
bromes  isomères  :  la  bibromocinchonidine  a  et  la  bibromocincho- 
nidine p. 

1.  —  Action  de  raciclr  hvomhydriquv. 

L'acide  bromhydrique  de  D:^  1,5  donne  divers  composés  delà 
cinchonidine  suivant  les  conditions  de  l'expérience,  mais  nous 
n'avons  pu  obtenir  la  monohydrobromocinchonidine  qu'en  nous 
servant  de  l'acide  bromhydrique  fumant  à  G3**  B. 

Monohydrobromocinchoiiidiiw  C**H*^BrAz'0.  —  20  gr.  de  sul- 
fate de  cinchonidine  sont  versés  dans  un  matras  avec  100  gr. 
d'acide  fumant.  le  matras  fermé  à  la  lampe  est  chauffé  au  b.-m. 
pendant  3  heures,  le  li(juide  est  ensuite  étendu  d'eau  et  neutralisé 
avec  une  solution  ammoniacale  à  i/:2  ou  par  le  ?arbonate  de  soude 
en  solution  au  1/10'.  Il  se  sépare  un  précipité  blanchâtre  (jui,  une 
fois  séché  apparaît,  sous  l'aspect  d'une  poudre  un  peu  colorée, 
diflîcile  à  faire  cristalliser.  Insoluble  dans  Peau,  Téther,  trèssoiuble 
dans  l'alcool  bouillanU  elle  répond  à  la  formule  G*^H*3BrAz*0. 

Analysr.  —  Trouvé  :  G,  60.32;  Az,  7.75;  Br,  21.73  et  21.51  — 
calculé':  G,  60.80;  Az,  7.i8;  Br,  21.33. 

II.  —  Arfion  du  hroinr  ru  solution  dans  Pucidr  bvomhydriquo. 

L'action  du  brome  en  présence  de  l'acide  bromhydrique  étendu 
nous  a  donné  tout  d'abord  le  bromhvdrate  d'une  base  bibromée: 
mais  dans  cetle  combinaison,  les  deux  atomes  de  brome  ont  une 
stabilité  différente  :  l'un  fonctionne  à  la  manière  ordinaire  des 
substitués  bromes,  c'est-à-dire  qu'il  suit  le  reste  de  la  molécule 
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éâD>  les  diverses  transformations,  tandis  que  le  second  se  conduit 
comme  s'il  était  substitué  à  l*hydrogène  de  Thydroxyle,  rappelant 
ptr  ?e>  propriétés  les  composés  de  Bénédict. 

î^us  les  influences  les  plus  diverses  et  suivant  les  conditions 
que  nous  indiquerons  plus  loin,  la  base  subit  des  modifications, 
tantôt  elle  perd  du  brome  sous  forme  d'acide  bromhydrique,  tantôt 
Félt^iDent  halogène  pénètre  dans  la  molécule  et  Ton  obtient  une 
bibromocinchonidine  substituée  à  la  manière  ordinal  ne.  Par  ana- 
logie avec  les  composés  bromes  de  Bénédict,  nous  désignerons  la 
oodiâcation   instable  sous  le   nom  de  monobromocinchonidine- 
toome  ou  bibromocincbonidine  a,  et  la  modification  stable  sous  le 
KHD  de  bibromocincbonidine  p. 

Monobromocinchonhlinebromo  ou  hihromocinchonhUne  a 
C»H»BrAz*Onr.  —  50  gr.  de  sulfate  de  cinchonidine  et  ^00  gr. 
d'un  mélange  à  parties  égales  d*eau  et  d'acide  bromhydrique  de 
</-  l.^  sont  introduits  dans  un  ballon.  On  chaulTe  au  b.-m.  bouil- 
lint  jusqu'à  dissolution  et  Ton  ajoute  par  petites  portions  les  4/5 
ifune  solution  bromée  contenant  :  brome  25  gr.,  acide  bromhy- 
<lriq'ie  75  gr.  A  ce  moment,  Ton  constate  que  le  précipité  jaune  qui 
«fùnnail  à  chaque  addition  refuse  de  se  dissoudre. 

L^  tout  est  abandonné  au  refroidissement,  il  se  sépare  un 
magina  cristallin  jaune  que  Ton  recueille  et  que  Ton  sépare  de 
reau-mèn*.  De  cette  fa«.*on,  Ton  obtient  un  précipité  cristallisé 
*\ni  e-i  un  bromhydrale  de  bibromocincbonidine  a  et  une  liqueur 
•'OQtHnant  le  même  sel  maintenu  en  solution  par  le  grand  excès 
•iVi*Je  brondiydri(|ue. 

Ijà  l:.|ueur  mère  qui  a  abandonné  le  hronihydrate  est  éteiulue 
iVAu  et  pré*'ipitée  soit  par  Tammoniaque  à  1,2,  soit  par  le  carbo- 
nMé'  ât>  soude  <Mi  solution  à  1/  lU'';  il  se  dépose  un  précipité  tlocon- 
•î*=-ui  qui,  au  bout  de  peu  de  temps,  se  réunit  au  fond  du  vase.  On 
ir  .-e^.Njrille.  on  le  sèche  et  on  obtient  ainsi  une  matière  pnlvéru- 
'■*mif:  It'gèrernenl  colorée  en  jaune  ou  en  rouge,  se  décomposant 
ïv'dTil  de  londre  vers  180**.  La  monobromocinchonidinebrome 
t'-'HUr-  ainsi  est  peu  sQluble  dans  Talcool  froid,  insoluble  dans 
i*-iii},  l*éth«T;  ral«*ool  bouillant  exerce  une  action  dissociante  éner- 
g-.que,  «lu  brome  est  enlevé  à  Tétat  d'acide  i^ornhydritpio.  (><'tte 
i«5^.  -ïOus  It's  irdluences  les  plus  diverses,  dont  nous  énuinérerons 
k>  pnncipairs,  perd  du  brome  ou  bien  se  transforme  en  un  dérivé 
tromé  In-s  stable. 

Analyse;.  —  Trouvé  :  C,  51.0:J6  et  50..VJH;  Az,  ().29;  Br,  34. 7i 
H  .t4.lJ(~  calculé  pour  C«»H2onr«Az«0  :  C,  50.44^;  Az,  «i.lQ; 
Br.  :\:,Mi. 
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L'eau  froide  n  une  action  peu  marquée,  mais  une  ébullitioD  de 
((uelques  minutes  suffit  pour  enlever  du  brome  à  la  bibromocio- 
ehonidine  a.  Les  carbonates  alcalins  et  aicaliao- terreux  font  de 
môme. 

Dissoute  dans  Toau  fortement  acidulée  par  l'acide  azotique,  puis 
traitée  par  une  solution  d'azotate  d'argent,  elle  donne  naissance  fe 
un  précipité  caillebotté  de  bromure  d'arjçent;  du  brome  se  trouve 
donc  présent  soit  à  Tétat  d'acide  bromhydrique,  soit  éthériflé. 
Partant  de  ce  fait  nous  avons  dosé  dans  ce  composé,  et  le  brome 
total,  et  le  bromes  que  donne  cette  précipitation  par  Tazotate  d'argent 
(bromfM'^thérilié). 

Analyse.  —  Trouvé  :  Br  total,  SiM  et  34.74;  Br  éthériflé. 
17.794  et  17.907  —  calculé  pour  C««H80BrAz«OHr  :  Br  total,  35,89; 

Brothériiîé,  17.69. 

I^a  bibromocinclionidine  a  est  instable;  sous  Tinfluence  du 
temps,  d'un  acide  fort  tel  que  Tacide  azotique,  elle  subit  une 
transformation  et  donne  la  bibromocinchonidine  p. 

Dissoute  dans  Teau  acidulée  par  Tacide  azotique,  elle  donne  une 
liqueur  fortement  colorée  et  laisse  déposer  des  cristaux  d'azotate 
de  bibromocinchonidine  p. 

Au  moment  de  sa  préparation,  elle  contient  17,7  0/0  de  brome 
éthérillé  dans  la  fonction  alcoolicjuo  tertiaire,  c'est-à-dire  direc- 
tement éliminable  par  l'azotate  d*argent,  mais  si,  un  mois  après  sa 
l)réparation,  on  dose  ce  même  brome,  on  ne  trouve  qu'une  quan- 
tité moitié  moindre  de  brome.  La  (juantilé  de  brome  total  n'a  pas 
changé,  elle  reste  toujours  égale  à  85  0/0,  tandis  que  la  quantité 
de  brome  étliériiié  varie  de  plus  en  plus  pour  devenir  égale  à  0. 

De  ces  faits  il  résulte  qu'un  atome  de  brome  est  facilement 
rliminablr;  d'ajH'ès  les  considérations  théoriques  tirées  des  ti*avRux 
do  Kd'iiigs  et  relatives  à  la  présence  d'un  groupe  COH  dans  la 
nioliMMih'  (le  la  rinchoiiidine.  nous  avons  pensé  que  ce  même  atome 
était  >ul)slilné  à  riivtiroî^^èiie  de  l'iivdroxvle,  le  dérivé  bronié  nous 
rai)pelant  It»^  composés  phénoli(jues  bromes  de  Bénédict. 

M.  Bénétiicl,  faisant  réagir  1<*  brome  sur  le  phénol,  obtint  deux 
composés:  l'un.  le  trihromophénol  O'H'MirH);  Tauire,  plus  broiué, 
('.••Il^Ih'MJ,  qui,  par  l'acrliun  de  l'élain  et  do  Tacide  chlorhydnque 
t)U  l'alcool  jiouillanl.  K'trénérc  le  trihrunioplK'nol.  L'auteur  donne 
à  C(*  composé  la  lorinule  (i'il^Hr'OHr,  C(*lle  du  phénol  étant 
(l*'ll-»t)Il,  {'{  l'jqipr'llr  iiibruniopliéiiolbroine.  In  atome  de  brome 
est  éthérillé  el  remplace  riiydrogèiie  de  l'hydroxyle.  Ici  il  en  est 
d(;  même,  riiydrugènir  de  la  fonction  alcoolicpie  tertiaire  est  rem- 


•  M. 
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r  par  un  atome  de  brome  et  nous  avons  donné  à  ce  composé 
le  nom  de  inonobromocinchonidinebrome  ou  bibromocinchonidine  a. 

Brambydrate  de  monobromocinchonidinebrome  ou  de  bibro- 
mocicf'bonidhu'  a  C**H*<>BrAz«0Br,2HBr.  —  Le  magma  cristal- 
fisê  dont  nous  avons  parlé  plus  haut  représente  le  bromhydrate  de 
Il  base  s.  Ce  magma  est  séché  d'abord  sous  la  cloche  à  potasse, 
poiâ  dans  un  courant  d*air  sec;  lorsqu'il  est  sec,  on  le  traite  par 
un  lDi^ange  d'alcool  et  d*eau  bouillante,  le  tout  se  dissout  et  par 
refroidissement  laisse  déposer  des  cristaux  incolores. 

Anulyst^.  —  Trouvé  :  C,  37.038;  Az,  4.703;  Br  total,  51.91; 
Bréthéritié  et  salifié,  38.56  — calculé  pour  C«»H«0BrAz«OBr,2HBr  : 
C  37.133;  .\z,  4.57;  Br  total,  52.119;  Br  éthérifié  et  salifié,  39,087. 

Ce  bromhydrate  se  présente  sous  l'aspect  d'aiguilles  incolores, 
fusibles  en  se  décomposant  à  205-206®,  insolubles  dans  l'élher,  le 
brazène.  solubles  dans  l'alcool,  l'eau. 

Sous  l'action  répétée  et  prolongée  de  l'alcool  éthylique  bouillant, 
ce  bromhydrate  neutre  de  bibromocinchonidine  a  se  transforme  et 
•loQDe  des  composés  plus  bromes,  entre  autres  un  bromhydrate 
iiiixle  de  bibromocinchonidine  et  de  tribromocinchonidine  (1) 
n'-pondant  à  la  formule 

Ci9Hi9Br2Az20Hv 

>HBr. 
Ci9Hi8BrîAz20H/ 

Ce  bromhydrate  mixte,  traité  par  le  carbonate  de  chaux,  donne 
uïiC  base  qui  n'est  autre  que  la  bibromocinchonidine  p. 

Le  bromhydrate  neutre  de  bibromocinchonidine  «  est  bien  le 
i»ronjhydrale  de  la  base  étudiée  phus  haut,  c'est-à-dire  la  mono- 
Srouiocinchonidinebrome  ou  bibromocinchonidine  a;  il  reproduit 
i*?s  mêmes  réactions  qu'elle  et,  comme  cette  dernière,  est  Irans- 
lonnable  en  l'isomère  ?. 

bibromocincbonidine  p  C**H*^Br'Az*0.  —  La  bibromocincho- 
nidine 3  est  le  résultat  de  la  transposition  moléculaire  que  subit  la 
t'ibrouiocinchonidine  a  sous  les  influences  vues  précédemment 
<>û  l'obtient  en  précipitant  la  solution  aqueuse  de  bromhydrate 
n^uin'  di»  bibromocinchonidine  a  par  une  solution  aqueuse  de 
•îWiiltr  U  15'.  Le  précipité  floconneux  est  lavé,  séché,  il  donne 
une  matière  pulvérulente  qui,  traitée  par  l'alcool  bouillant,  laisse 
'léposer  par  refroidissement  de  petits  cristaux  incolores. 

ï    BalL  SfH'.  chim.^  juin  1900  isecliou  de  Lyon). 
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Analyse,  —  Trouvé  :  C,  49.707;  Az,  6.32;  Br,  35.85  —  calculé.; 
pour  C*»H«0Br9Az20  :  C,  50.442;  Az,  6.19;  Dr,  35.89. 

Peu  solublo  dans  Talcool  froid,  la  bibromocinchonidine  p  eal  - 
soluble  dans  l'alcool  bouillant,  insoluble  dans  Teau,  Téther;  elle  89;^ 
décompose  vers  200°  sans  fondre,  elle  est  lévogyre. 

L^eau  n*a  aucune  action  même  après  une  ébullition  prolongée;  -^ 
l'addition  de  carbonate  de  chaux  à  une  solution  acidulée  de  oetta 
base  donne  comme  précipité  la  bibromocinchonidine  p,  c*est-à-diroia  - 
base  elle-même  ;  avec  Tazotate  d'argent  on  n'obtient  aucun  précipité.  " 

Toutefois  la  potasse  alcoolique  à  8  0/0  la  saponifie  aisémenti 
tout  le  brome  est  enlevé  et  il  en  est  de  même  avec  l'oxyde  d'argent 
Ces  deux  réactions  sont  communes  aux  dérivés  bromes,  mais  le 
fait  que  l'eau,  le  nitrate  d'argent  ne  séparent  pas  de  brome  et  qu'3 
est  nécessaire  do  faire  intervenir  la  potasse  alcoolique  ou  l'oxyde 
d'argent  à  chaud  nous  conduit  à  envisager  ce  composé  comme  un 
substitué  brome  de  la  cinchonidine. 

Quelle  est  exactement  la  relaiion  qui  existe  entre  cet  atome  de 
brome  et  le  reste  de  la  molécule,  nous  ne  pouvons  encore  le 
définir  et  ce  sujet  fera  l'objet  d'un  travail  ultérieur. 


iFaoïllù  (lo  mcdocînc  et  pharmacie  do  Lyon, 
lahoraloire  do  M.  Causse 


N""  13.  —  La  Quinone,  principe  actif  du  venin  du  Jnlns 
terrestris;  par  MM.  A.  BËHAL  et  PHISALIX. 

Le  Juins  torrestris,  niyrinpode^  chiloguathe^  lorsqu'on  l'excite, 
sécrète,  })ar  des  glandes  cutanées  dont  les  orifices  [fovmnina  repa- 
(jntil on' fi)  sont  situas  do  cha(}ue  côté  du  dos,  un  li(}ui(le  d'une  odeur 
forte.  C'est  ce  licjuide  que  nous  avons  étudié.  Voici  comment  nous 
îivons  procodé  j)our  lo  recueillir  :  l'animal  enroulé  est  placé  sur 
une  soucou})o  en  porcelaine  et  excité,  soit  mécaniquement,  soit  par 
un  coiu*ant  d'induction.  La  première  méthode  est  préférable.  Dès 
(juc  l'on  presse  légèrement  sur  h's  armeaux  avec  le  dos  d'un  scapel, 
on  voit  sourdre  de  petites  goutt(»lcttes  jaunâtres  à  l'endroit  com- 
primé; le  réflexe  est  presque  instantané.  11  est  limité  à  quelques 
anneaux  et  se  produit  des  doux  côtés  du  corps.  Aussi,  dès  qu'on 
déplace  l'animal  aperçoit-on  sur  la  porcelaine  une  petite  tache 
jaunâtre,  d'aspect  graisseux,  (jui  ne  tarde  pas  à  se  décolorer.  En 
excitant  de  proche  en  proche  les  côtés  du  corps,  on  obtient  une 
sécrétion  généralisée,  et  si  Ton  baigne  alors  l'animal  dans  un  peu 
d'eau,  d'alcool  ou  d'éther,  le  venin  se  dissout  immédiatement  dans 
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>iiqDidequ*il  colore  en  jaune  d*or.  C'est  la  solution  aqueuse  qui 
lepféu*  !e  mieux  aux  expériences. 

Le  Jalus  terrestris  vit  facilement  en  captivité;  ses  glandes 
^  ctftnées  se  maintiennent  en  activité  secrétoire  et  on  peut  au  bout 
fan  certain  temps,  15  jours  environ,  recueillir  une  nouvelle  quan- 
lifté  de  venin  aussi  abondante  qu*à  la  première  excitation.  La  solu- 
lioB  aqueuse  est  neutre  au  papier  tournesol;  elle  a  une  odeur 
tete  et  piquante.  Si  on  la  porte  à  l'ébullition,  le  liquide  distillé 
conserve  la  même  odeur  et  possède  encore  des  propriétés  toxiques. 
KoQs  avons  essayé  un  grand  nombre  de  réactions  pour  déterminer 
k  nature  du  principe  actif,  et,  après  une  série  de  recherches,  nous 
«Nnmes  arrivés  à  cett(>  conviction  que  le  venin  renferme  de  la 
^Bone,  et  cela  pour  les  raisons  suivantes  : 

1'  U  possî*de  l'odeur  de  la  quinone; 

i*  Quand  on  chauffe  à  Tébullition  sa  dissolution  aqueuse,  il  est 
CDtnioé  par  la  vapeur  d*eau  ; 

^  1>.'  liquide  qui  passe  à  la  distillation  est  jaune  et  il  abandonne 
ilcther  toute  la  substance  qu*il  tient  en  dissolution.  Si  Ton  éva- 
pore lether  sur  un  verre  de  montre,  le  résidu  jaune,  qui  s'était 
fermé  et  qui  f)05sède  une  odeur  très  forte,  disparaît  au  bout  de 
quelques  instants.  Ce  résidu  jaune  est  soluble  dans  Talcool;  il  Test 
Ms^dans  Tenu,  mais  beaucoup  moins  que  dans  Télher,  car  si  on 
hkwrv  la  solution  éthérée,  et  (ju'on  reprenne  le  résidu  par  une 
|*titr?  quantité  d'eau,  il  reste  des  parties  solides  non  dissoutes,  un 
n*»^  tlVaii  redissout  le  tout; 

i'  Le  liquide  provenant  de  la  distillalion  réduit  à  cliaud  le  nitrate 
•l'ar^.'enl  ammoniacal  aussi  neutre  (pie  possible  ; 

NV.ij^  nous  sommes  assurés  que  la  quinone  possède  cette  réaclion 
fiiîi'a  point  c*t«>  mentionnée  jusqu'ici. 

•'•  I>*  liquide  distillé,  additionné  d'alcali,  brunit  rapidement  au 
r.Qlai't  «le  Tair: 

♦'»•  L#=-  liquide  distillé  mis  en  présence,  à  Iroid,  d'iodure  de  potas 
«mn  •*!  d'acidf*  chlorhydricjue  met  en  liberté  do  grandes  «juantités 
4'io.le. 

Toîiies  ces  propriétés  appartiennent  aux  quinones  en  général,  et 
ai^àonlfjointcaractéristiquesdu  premier  terme  de  la  série,  la  (juinone 
proç/Tement  dite.  Dans  le  but  de  préciser  la  nature  du  corps  isolé, 
aws  avons  employé  Thydrocérulignone,  le  réactif  (juo  Liebermann 
D.  '•A.  C,  t.  10,  p.  1615)  a  donné  comme  caractéristique  de  la 
fomooe  onl inaire  (i^. 

J  M  IJ^b^rmann  a  bien  voulu  nous  envoyer  un  peu  de  son  précieux  réactif 
4  Boct  Pommes  b^urcox  de  Ten  remercier  ici. 
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Nous  l'nvoiis  d'ahopfi  essayé  sur  des  sotulions  de  qninone  k 
h  ^r.  pour  lOOO.  Dons  ces  conditions,  deux  gouttes  li'uue  solution 
saturée  d'hydrocérulignone  dans  l'alcool  îi  ^5°  donuenl  avec  3  (Xk; 
de  la  solution  de  quinune  ui-<lessiis  une  coluralion  Jaune  roUge.  i 
en  agitant  on  voit  se  l'onner  dans  In  liqueur  en  deux  ou  l 
minutes  un  précipité  chatoyant  qui,  examiné  au  microscope,  : 
montre  lormé  do  Unes  aiguilles  qui  paraissent  noires.  Le  liquM 
obtenu  avec  le  veniu  fraicliument  distillé  fournil  cette  ménae  t' 
tion  et  dans  le  même  temps.  Le  venin  récent  et  non  distillé  < 
donne  aussi.  Cette  réaction,  due  à  l'oxydation  de  riiydrocénil 
gnone  et  à  sa  Iranslormatioa  en  cérulignone  est  très  sensible 
Liebermanii  dit  qu'elle  permet  de  reconnaître  5  niilligr.  de  quinoofi 
par  litre. 

Il  eût  été  prérérable  d'isoler  la  quinone  en  nature  et  de  l'analysi 
mais  la  quantité  de  substance  dont  nous  disposions  n'a  pas  atteiu 
3  c«nligr.  Pour  appuyer  ces  données  cliimiques,  nous  avons  com 
paré  l'action  physiologique  de  la  quinone  k  celle  du  venin  du 
lerres/ris,  et  nous  avons  constaté  (|u'elle  est  absolument  identiqiu 
introduite  soub  lu  peau  elle  ne  produit  qu'une  action  locale;  dM 
l'abdomen,  elle  cause  la  mort  avec  les  mêmes  symptômes  que  e 
produits  par  le  venin  du  Juins  teirestris;  dans  les  veines,  elle 
détermine  les  mêmes  troubles  passagers;  elle  est  fortement  atléauélL 
par  un  cbaulTage  à  1^0"  pendant  SO  minutes,  ce  qui  tient  à  son  e 
ration. 

La  dose  nécessaire  pour  tuer  un  cobaye  en  injection  iotra-f 
tonéale  est  de  l""",*!.  En  se  basant  sur  ce  chiffre,  on  arrive,  papi 
calcul,  à  trouver  qu'un  seul  myrîapode  donne  environ  Û°" 
quinone  à  chaque  excitation,  ce  qui  lait  22  miligr.  pour  cent  indi 
vidus. 

Nous  sommes  donc  amenés  à  conclure,  d'après  l'ensemble  di 
laits  énoncés  dans  cette  noie  que  le  venin  du  tliiluô  terrestris  ra 
ferme  une  quinone  et  très  vraisemblablement  de  la  quinone  ord 
naire.  C'est  lit  un  Tait  intéressant  et  nouveau,  car  jusqu'ici,  k  not 
eonnaissaoce,  on  n'a  pas  signalé,  de  corps  analogues  produilâ  p 
les  iiiverlébrés. 

Tout  récemment,  M.  Beijerinck  (.4 rcA,  iiéerlaiiâ.  des  Se.  exact 
et  nul.,  1900,  ]>.  326)  a  vu  qu'un  champignon  inférieur  saproplij 
des  racines  de  certains  nrbros,  le  v'»/ce/)/w//irM- cAronJojane») 
Gasperini,  produit  aux  dépens  des  matières  organiques  du  sol,  i 
la  quinone  qui,  par  ses  ronctiuns  oxydantes,  jouerait  un  rAle  coi 
sidérable  dans  la  formation  ilo  l'humus.  11  n'est  donc  pas  su 
prenant  que  le  <hilus  lerivslris,  qui  se  nourrit  aussi  de  déiriti 


I 

L.  UNDET.  91 

q^ux,  puisse  élaborer  cette  substHnc^  dans  ses  glandes  cutanées, 
(/uiût  âu  rôle  physiologique  de  celte  sécrétion,  il  est  encore  peu 
OBuu;  il  est  vraisemblable  d'admettre  que,  grâce  à  son  odeur  péné- 
hâte,  elle  est  ca}>able  d'éloigner  nombre  d'ennemis  et  de  servir 
lànk  ce>  myria[>odes  comme  moyen  de  défense. 

1*14.  —  Sar  an  procédé  d'analyse  permettant  de  doser  le 
dextrose  et  la  dextrine  dans  les  glncoses  commerciaux; 
r>ar  M.  L.  UHDET. 

J'ai  eu  dernièrement  l'occasion,  à  propos  de  la  publication  dans 
?«^nd  supplément  du  dictionnaire  de  Wurlz  de  l'article  ^/«cose, 
*  nvhercher  des  chiffres  d'analyse,  donnant  les  quantités  rela- 
res de  dextrose  et  de  dextrine  contenues  dans  les  glucoses 
Kamercîaux,  c'est-à-dire  dans  le  glucose  massé  et  dans  le  sirop 
rata/.  N'ayant  pu  trouver  ces  documents,  j'ai  dû  les  établir  moi- 
i^me  et  considérant  comme  imparfaits  les  procédés  en  usnge  pour 
ver  ce?  deux  hydrates  de  carbone,  j'ai  été  amené  à  employer  une 
h-lhod»*  que  j*ai  l'honneur  de  soumettre  à  la  Société  et  qui  peut 
ire  appliquée  dans  un  certain  nombre  de  cas. 

On  peut,  pour  doser  le  dextrose  en  présence  de  la  dextrine, 
jmiflre  la  rotation  du  mélange  des  corps  dissous,  soustraire  de 
'«rtie-ci  la  rotation  (|ue  donnerait  le  dextrose  dosé  à  la  liqueur  de 
Ff^ilifij:  et  calculer  le  poids  de  dextrine  d'après  la  rotation  res- 
\isi\ffl  en  supposant  à  la  dextrine  un  pouvoir  rolatoire  déterminé. 
Mai-  If*  procédé  de  dosage  volumétrique  du  glucose  laisse  tou- 
j-iurs  un».*  iui-erlitude  et  est  insuflisant  pour  une  étude  scientiihiue; 
'i  f>\  sjn'cialement  défectueux  quand  il  est  exéculé  en  présence 
i^-'Wtrinf.  et  on  ne  doit  s'en  servir  que  si  Ton  n'en  a  pas  d'autre 
<âa  disposition.  11  convient  enfin  de  faire  renianjuer  (jue  c(;  pro- 
••^i^  -upjKJse  que  la  dextrine  n'a  aucun  i)Ouvoir  réducteur,  ce  qui 
•^  ''unirait'-  encon*  aujourd'hui. 

Ofi  jMMji  »-;:iih*nienl  taire  deux  dosages  de  glucose  \)i\v  la  li(pjeur 
'>*cui\n'.  iivant  et  après  inversion  de  la  dextrine.  Va\  ileliors  des 
^acon  venir  Ht-  signalés  plus  haut,  on  ne  saurait  |)ivcoiiiser  ce  pio- 
'^'^r.  l/h>«lrolisfî  complète  de  la  dextrine  est  longue  i\  ohlenir  et 

•jQ  ri'i^pie  t-n  la  prolongeant  de  colorer  les  produits  siicivs  par  la 
■îulrur. 

La  in»'lhodf^  que  j'ai  employée  repose  sur  une  analyst»  rlé- 
■eLiairedu  produit,  c'est-à-dire  sur  un  dosage  de  carbone,  et  sur 
lanjtiition  t|ijf  le  produit  dissous  imprime  à  la  lumière  polarisée. 

LVxactiliide  du  dosage  du  carbone  ne  saurait  être  miseen  doute; 
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la  seule  incertitude  est  relative  au  choix  d'un  pouvoir  rotatoire 
exact  de  la  dextrine,  celle  du  dextrose  (52*^,5)  étant  incontestable. 
Les  récents  travaux  de  Lintner  et  Dull  [D.  ch.  G,  t.  26,  p.  2583; 
t.  28,  p.  1522;  t.  31,  p.  1791,  et  Bull.  Soc,  chiin.,  1896,  p.  1008) 
donnent  pour  le  pouvoir  rotatoire  de  Taraylo-dextrine  le  chiffre 
de  196®,  pour  cehù  des  erylhrodextrines  I  et  II  les  chiffres  de  194 
et  196°;  celui  des  achroodextrines  est  un  peu  plus  faible  (192  et 
180°)  :  mais  Griessmayer,  d'autre  pari  (Maquenne,  les  Sucres, 
p.  758),  admet  le  chiffre  de  195°,  et  celui-ci  se  rapproche  beaucoup 
de  ceux  donnés  pour  la  dextrine  de  saccharifîcationdiastasique,  par 
Brown  et  Morris  (193%9)  et  par  ToUens  (194°,8).  D'ailleurs  on  se 
représente  aujourd'hui  toutes  les  dextrines  comme  un  seul  et  même 
corps,  ayant  même  pouvoir  rotatoire,  mais  se  présentant  dans  des 
états  d'agrégations  diflérents  (Poitevin,  Ann.  deFInstUut  Pasteur, 
1899,  p.  665). 

En  présence  de  ces  fails  je  me  suis  cru  autorisé  à  adopter  pour 
la  dextrine  le  pouvoir  rolatoire  a^^  =  195°. 

J'ai  admis  également  avec  Flourens  qu'il  ne  se  formait  pas,  au 
cours  de  lasaccharification  sulfurique,  de  dextrine  à  pouvoir  rota- 
toire intermédiaire  (Flourens,  C.  R.,  t.  110  p.  1204"). 

Les  opérations  à  exécuter  sont  alors  des  plus  simples.  On  com- 
mence par  brûler  en  présence  de  l'oxyde  de  cuivre  environ  0,400 
de  matière,  sirop  cristal  ou  glucose  Massé.  On  est  assuré  (fuo  le 
dosage  du  carbone  est  exact,  quand  la  somme  des  poids  du  car- 
bone, dé<liiile  (lu  tube  à  acide  carbonique,  et  de  l'eau,  retenue  par 
le  tube  à  acirle  sulfurique  est  égaie  au  [)oids  do  matière  employée 
à  l'analyse,  puisque  le  dextrose  et  la  dextrine  sont  des  hydrates  de 
carbone  et  (pie  la  (inautilé  de  cendres  existant  dans  ces  produits 
est  insigniliante.  Du  poids  de  carbone  trouvé,  on  déduit  la  cpiantité 
(l'hydrat(;s  de  carbone  conleiiuesdansle  poids  de  matière,  eu  attri- 
buant à  ceux-ci  la  ibrinule  unique  C*'H**0*^. 

Puis  un  prend  une  (juîuililé  de  matière  dont  le  poids  doit  se  re- 
procher de  5  gr.  et  on  calcule  d'après  la  donnée  précédente  ce  que 
cette  ipiantilè  renlerme  d'hydrates  de  carbone,  C^H*-0^. 

Si  l'on  a|)pelle  S,  ce  poids  d'hydrales  de  carljone,  on  obtient  une 
première  ètpiation 

S  =  !)  +  ./, 

où  D  est  le  poids  de  dextrose  et  d  le  poids  de  dextrine. 

Ceci  fait  on  dissout  la  matière  dans  l'eau  et  on  amène  la  solution 
à  lOOcc.  On  prend  la  rotation  au  sacchariniètre  h  lumière  jaune. 

La  rotation  observée  H  est  égale  à  la  somme  des  rotations  im- 
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tlHD^  par  le  dextrose  et  la  dextrine.  Or  chacune  de  ces  rotations 
[cm déterminée  par  la  formule 

f  pal 

On  peut  alors  poser  l'équation  suivante,  ou  a  et  a'  représentent 
kfiGuvoirs  rotatoires  du  dextrose  et  de  la  dextrine  pour  la  raie  D. 

100        "^        100        ""     ' 

^    : 52,5X2      fixm/û  _ 
100  "^  100         "~ 

On  remplace  successivement  D  et  d  par  leur  valeur  en  fonction 
e  S  et  l'on  obtient  le  poids  de  dextrose  et  le  poids  de  dextrine 
Mnpté  en  dextrose.  On  ramène  ce  dernier  à  son  poids  réel  en  le 
nltipliant  par  0,0. 

J'ai  appliqué  la  méthode  ci-dessus  à  l'analyse  d'un  échantillon  de 
fato<e  Massé,  et  de  deux  échantillons  de  sirop  cristal  qui  m'ont 
èlê  a«lressé>  par  MM.  Maugin  et  Herbet,  fabricants  à  Saint-Denis. 
le&  cendres  ont  été  dosées  directement  et  comme  ces  produits, 
frovenant  de  la  saccharillcation  de  la  fécule,  ne  renferment  pas 

tfiulre?  produits  organiques,  l'eau  a  été  dosée  par  diflérence. 

Sirop  Cristal. 

Glucose  Massé. 

t;.u -20.14 

Ivilix^e  •«•oniplé  aiiliydifi "73.43 

iH-xlnor • 0.78 

'v:ida'> 0.3r) 


1. 

IL 

20.  G3 

10.  GG 

35.35 

37.01 

43.83 

4G.14 

0.19 

0.19 

100.00     100.00   iUO.OO 
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I^iité  des  altérations  et  falsifications  des  substances  alimen- 
taires; par  A.  VILLIERS,  professeur  de  cliiniie  analytique  à 
i*K.o!e  supérieure  de  pharmacie  de  l^aris,  et  E.  COLLIN,  j)liar- 
"^a-'ien,  lauréat  de  l'Académie  des  sciences  et  de  TAcadéniie  de 
nié'iecine.  Un  volume  avec  033  ligures  intercalées  dans  le  texte; 
la-'S' grand  format,  1173  pages.  Paris,  Octave  iJoin,  éditeur, 
*.  plaoe  de  TOdéon,  1900  (pri.x  20  ir.). 

I-^  remarquable  ouvrage  que  viennent  de  nous  donner  MM.  Vil- 
tertet  Collin  répondait  à  un  réel  besoin  et  était  im[)atiemment 
attendu. 


Dans  l'essai  lies  substances  nlimentaires,  les  inétlioiles  qn'( 
peiil  employer  sont  fondées  tariliH  sur  l'examen  mierosOTpii|U 
tantôt  snr  la  détermination  des  propriétés  physiques  et  j^ur  Tam 
lyse  (.■himiiiue.  Ces  deux  ordres  de  procédés,  qui  relèvent  d 
sciences  naturelles  et  des  sc'ienues  physiques,  T,e  oomjiléteal  rés 
proqueiuenl;  ils  sont  trop  diiïùi'ents  pour  que  le  inéuie  savi 
puisse,  en  génûral,  posséder  jioiir  l'un  i-l  l'autre  une  -iitlisanle 
é^Ie  compétence.  De  même  que  peu  de  chimistes  <>i!raie 
capables  de  déleimincp  les  éléments  anatoniique»  du  poivre,  i 
même  il  est  rare  que  le  naturaliste  puisse  rechercher  avev  silrfl 
les  falsifications  dont  le  vin  peut  éti-e  l'objet.  MM.  Villiers  et  GolH 
savants  ausî^i  distingués  que  consciencieux,  sont,  chacun  dans  le 
genre,  deux  spécialistes  de  premier  ordre,  qui  ont  l'ait  depa 
longtemps  leurs  preuves  comme  experts  devant  les  tribunaux,! 
leur  opinion  jouit  d'une  anlorité  incontestée.  Pai'  une  collaboralil 
des  plus  heureuses,  ils  ont  composé  un  livre  unique,  où  les  dei 
parties  distinctes  du  travail  ont  été  réunies  eu  une  seule,  i 
manière  que  le  chimiste  el  le  naturaliste,  sans  avoir  â  coasiiK 
deux  ouvrages  dilTérents,  puissent  être  renseignés  à  la  fois  sur  l< 
caractères  morphologiques  et  sur  les  réactions  chimiques. 

«  Li-'s  siibslsnces  féculentes,  les  alimetHs  stimiilarils,  les  coiidi 
menISt  les  légumes,  les  aliments  animaux,  te  lail,  la  ••r'-tue  et  i 
ffoniages,  les  matières  grassi-s,  les  matières  sucrées,  le  vin, 
Mère,  le  cidre  et  le  vinaigre,  les  eaux  potables,  sont  traités  sa 
cessivement  dans  chacune  des  dix  )jremièrss  parties;  uuo  ouziil 
el  dernière   partie  est  relative   oux   matiiies  colorantes  et  i 
produits  antiseptiques.  On  y  trouvera  un  graïul  nombre  de  flgui 
représentant  exactement  la  structure  anatonique  des  suhstau 
entières  ou  pulvérisées,  et  qui,  nous  l'espérons,  pourront  sei 
utilement  à  leur  identillcalioii  ei  h  la  recherche  des  falsUicaUc 
Le  grossissement  correspondant  aux  coupes  microscopiques 
généralement  égal  à  9U0  diamètres,  à  moins  d'indications  contrai) 
D'autre  part,  nu  certain  nombre  de  tables  numériques,  di 
evec  soin,  permettront  d'abréger,  et  même  quelquelois  de  si 
primer,  les  calculs  des  essais  chimiques,   principalement  il 
t'analyse  des  matières  sucrées,  pour  lesquelles  ces  cali^iUa  demi 
dont  souvent  plus  de  temps  que  les  opérations  analytiques  elles- 
mêmes.  Enfln,  les  lois  et  ordonnances  relatives  à  la  possession  ii 
à  la  vente  des  substances  alimentaires,  untélé  citées  textuellement, 
l'expert  ayant  souvent  besoin  d'être  mis  au  courant  de  c«tte  pariia 
de  la  législation.  * 

l^es  auteurs  se  sont  placés  surtout  k  un  point 


::«tte  paru^ 
!  prftliqwj 
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îb  oot  cherché  à  donner  des  renseignements  précis,  qui  puissent 
guider  Fexpert  dans  sa  mission  souvent  si  délicate.  On  sent,  à 
diaqne  page  de  cet  excellent  livre,  que  ceux  qui  l'ont  écrit  vivent 
€DCO0tact  journalier  avec  les  choses  dont  ils  parlent.  Bien  plus, 
sombre  de  descriptions  botaniques  qu*on  y  rencontre  sont  le 
résultat  de  recherches  personnelles;  de  même  que  la  majeure 
pulie  des  procédés  chimiques  qui  y  sont  décrits  ont  été  contrôlés 
on  grand  nombre  de  fois  au  laboratoire  et  au  besoin  modifiés 
d'iprès  les  données  de  l'expérience.  En  i|uelque  sorte,  l'ouvrage 
est  la  âdèle  photographie  des  observations  multiples  laites  par  ses 
propres  auteurs  sur  les  altérations  et  falsifications  des  substances 
alimentaires. 

<Euvre  de  deux  spécialistes  consommés,  fruit  de  longues  études 
persoooeiles,  ce  traité  dès  aujourd'hui  classique  comble  une 
importante  lacune  de  nos  bibliothèques  et  de  nos  laboratoires.  Le 
(«blie,  nous  n'en  doutons  pas,  sera  reconnaissant  à  MM.  Villiers 
et  r^llin  de  la  tache  considérable  qu'ils  se  sont  imposée. 

CH.    MOUREU. 

Laçons  de  chimie  physique  de  VAN'T  HOFF  (3''  volume);  traduc- 
tion par  M.  CORVIST.  Édité  par  A.  Hermann,  8,  rue  de  la 
Sorbonne. 

Le  troisième  et  dernier  volume  des  leçons  de  chimie  physique  de 
Van't  Hoff  est  consacré  à  l'exposé  des  relations  entre  les  propriétés 
physiques  et  les  poids  proportionnels  des  corps  d'une  part,  et 
d'autre  part  entre  leurs  propriétés  chimiques  et  leur  constitution 
chimique. 

La  première  partie  de  ce  troisième  volume  eût  été  mieux  à  sa 

plare  avant  le  deuxième  volume  consacré  aux  poids  moléculaires, 

dont  la  détermination  repose,  en  effet,  sur  les  relations  exposées 

id.  Aussi,  l'auteur  est-il  amené  à  revenir  à  différentes  reprises 

mr  cette  question  des  poids  moléculaires. 

(.'n  premier  chapitre,  et  le  plus  important,  traite  des  relations  (|ui 
•iécoulent  de  l'équation  caractéristique  des  fluides.  Les  recherches 
•ieVan  der  Waais,  .Mathias,  Ainagat,  Guye  et  Daniel  Berthelot  sont 
résumées  sous  une  forme  facilement  occessible.  Les  relations  aildi- 
ii\es  entre  les  propriétés  d'un  composé  et  celles  de  ses  constituants 
•ont  disc»itées  en  détail.  Le  degré  d'exactitude  des  lois  citées,  le 
Tile  des  hypothèses  sont  mises  en  évidence  d'une  façon  beaucoup 
plus  précise  que  cela  n'avait  été  fait  pour  les  lois  passées  en  revue 
dans  les  deux  précédents  volumes. 
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Les  relations  caloiimétriqiies  relatives  aux  chaleurs  spéciflfNÉi 
et  aux  chaleurs  latentes  sont  traitées  d'uue  façon  un  peu  sommiliM 
Puis  pour  finir  la  première  partie  du  volume,  viennent  les  relatiiMi 
capillaires  et  les  relations  optiques.  -^ 

La  seconde  partie  débute  par  la  distinction  entre  le  caractèit 
positif  ou  métalli(]uo  et  le  caractère  négatif  ou  métalloîdique  te 
éléments,  tels  que  l'électrolyse  les  met  en  évidence.  La  grandeoç 
de  ce  caractère  positif  ou  négatif  comporte  une  mesure  découlof 
de  la  loi  d^additivitè  qui  existe  entre  les  forces  électromotrittl 
nécessaires  pour  isoler  un  ion  d'une  de  ses  combinaisons  au 
d'une  dissolution  diluée.  En  attribuant  à  Fion  d'hydrogène 
force  électromotrice  nulle,  on  peut  déterminer  de  proche  en  produ 
la  force  éleclromotrice  spécifique  de  tous  les  autres  ions.  Ui 
tableau,  établi  par  Ncunmn,  donna  les  résultats  de  ces  calculs  pool 
les  solutions  normales.  L'auteur  aurait  pu  faire  remarquer  a  oetif 
occasion  la  relation  (jui  existe  entre  cette  loi  d'additivité  et  oeih 
de  la  thermoneutralilé  saline  dont  elle  résulte. 

Le  reste  du  volume  est  consacré  à  l'exposé  des  relations  trèl 
vagues  qui  existent  entre  les  ditTérents  groupements  des  valeneM 
dans  les  composés  organiques,  et  certaines  de  leurs  propriétés,  tellsi 
que  leur  stabilité,  leur  aptitude  à  entrer  en  réaction,  leur  fonctioi 
chimique. 

M.  Corvisy  a  complété  la  traduction  de  l'ouvrage  de  Van't  Hol 
par  deux  notes  additionnelles  :  la  première,  consacrée  au  voliUM 
critique,  résume  les  travaux  de  M.  Dicterici  montrant  que  la  fo^ 
mule  de  \'an  (1er  Waals  s'accorde  beaucoup  mieux  avec  ta 
données  de  l'expérience  quand  on  remplace  dans  le  terme  de  II 
pression  intérieure  le  carré  du  volume  par  sa  puissance  cinq  tiefi 

La  seconde  est  consacrée  aux  travaux  de  Konovonikal  suri 
densité  réelle  obtenue  en  corrigeant  la  densité  vulgaire  d'aprè 
la  valeur  des  indices  de  réfraction. 

Ce  volume  troisième  et  dernier  des  leçons  de  chimie  physiqu 
donne  en  sonnne  un  résumé  facile  à  consulter  d'un  ensemble  i 
recherches  cjui  sont  encore  loin  d'avoir  dit  leur  dernier  mot. 
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EnRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SBANCB   DU  VEirDREDI   28    DECEMBRE    1900. 

Présidence  de  M.  Engel. 

l^  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

SoDt  nommés  membres  résidents  : 

ï.  Rociiu-MÉRY,  pharmacien,  188,  rue  du  Cherche-Midi  ; 

H.  Daguix  (Arthur),  pharmacien  de  l'*  classe,  89,  rue  d'Assas; 

ï.  Violet  (Maurice),  pharmacien  de  !'•  classe,  91,  boulevard 

Voltaire. 

Sool  nommés  membres  non  résidents  :  ' 

M.  PoirraiEU,  chimiste,  chez  MM.  Parke,  Davis  et  C%  à  Détroit, 
Kchigan  (Etats-Unis)  ; 

V.  JoRT  (Eugène),  préparateur  à TEcole  supérieure  de  pharmacie 
<ie  Montpellier  ; 

U.  Gaumard,  docteur  en  pharmacie,  préparateur  du  cours  d'hydro- 
lofie,  à  Flavigny-sur-Ozerain. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  LciPAïcT  (L.),  pharmacien  de  l'*  classe,  2,  rue  Mélingue,  à 
Pins,  présenté  par  MM.  Haller  et  Béhal  ; 

M.  Marguery,  interne  à  Thôpital  Ricord,  111,  boulevard  de  Port- 
Royal,  présenté  par  MM.  Béhal  et  Valeur  ; 

M.  Sommblet,  interne  à  Thôpital  Ricord,  111,  boulevard  de  Port- 
Royil,  présenté  par  MM.  Béhal  et  Valeur. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

K  Dcrrie^  (Eugène),  étudiant  es  sciences  biologiques.  9,  rue  du 
^ieux-Château,  à  Oran  (Algérie),  présenté  par  MM.  A.  Haller  et 

^  TàRBouRiBCH,  chef  des  travaux  de  chimie  à  l'Ecole  supérieure 
Qe  phinnacie  de  Montpellier,  présenté  par  MM.  Astre  et  Béhal  ; 
•oc.  cani.,  S*  aÉR.,  t.  xxv,  190L  ^  Mémoireê.  1 
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M.  BicH at-Launay,  pharmacien  à  Fougères,  présenté  par  IDL  ! 
Meur  et  BÉHAL  ; 

M.  Theulier,  chef  du  laboratoire  de  la  maison  Lautier  fils, 
Grasse,  présenté  par  MM.  Pillet  et  Boudouard  ; 

M.  ie  D**  Stœcke,  chef  de  la  maison  Heine  et  O,  distillateiiil| 
d*huiles  essentielles,  k  Leipzig,  présenté  par  MM.  Pillet  et  Jav^ 
bert  ;  j 

M.  MoRAUT  (Barthélémy),  préparateur  à  Tlnstitut  de  chimie  de k^ 
Faculté  des  sciences,  267,  avenue  de  Saxe,  à  Lyon,  présenté  jÊt] 
MM.  A.  Seyewetz  et  Meunier.  | 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée ^  de  Jaubert; 
Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie ^  de  Fembach; 
Les  Actes  de  la  société  scientifique  du  Chili  ; 
La  Revue  médico-pharmaceutique^  de  Pierre  Apéry. 
Die  planzen  alkaloïde,  de  J.  Wilh.  Brûhl,  Edv.  Hjelt  etO.  Aft- 
chan. 

M.  LE  Président  signale  Teau-forte  de  Dumoulin  qui  orne  aiyoŒ^ 
d'hni  la  salle  de  nos  séances  et  qui  représente  les  traits  de  notw 
ancien  président  Scheurer-Kestner,  bienfaiteur  de  la  Société,  eti; 
rappelle  (^ue  cette  œuvre  remarquable  a  été  offerte  par  la  famille* 

M.  LE  Président  annonce  que  la  somme  que  la  Société  avait  volé* 
pour  recevoir  les  savants  étrangers  n'a  pas  été  complètemert 
dépensée.  Le  Conseil  a  pensé  utiliser  le  reliquat  pour  publier  l0 
compte  rendu  du  Congrès  de  chimie  pure  et  les  conférences  qui  | 
ont  été  faites.  Celte  publication  sera  adressée  à  tous  les  membrotf 
de  la  Société. 

Le  projet  de  budget  mis  aux  voix  est  adopté. 

M.  GuiciiAHD  établit  que  dans,' Taction  de  Teau  sur  le  pentachlo- 
rure  de  molybdène  anhydre,  il  se  forme  une  solution  renfermani 
du  tétrachlorure  de  molybdène,  de  Tacide  chlorhydrique  el  dl 
Tacide  molybdicpie.  L'altération  au  contact  de  Tair  de  cetti 
solution  conduit  flnaloment  à  Toxyde  bleu. 

M.  PouHET  a  étudié  Taction  du  bromure  d'aluminium  sur  lei 
dérivés  chlorés  d(»  la  séries  du  méthane;  il  montre  que  cet  agent  A 
synthèse  permet  de  j)asser  facilement  des  dérivés  chlorés  atu 
dérivés  bromes  correspondants  avec  de  bons  rendements. 

M.  Wyrol'roff  comuuini(|ue  les  résultats  de  ses  recherches  su 
la  constitution  des  oxalates  doubles  complexes  des  sesquioxydo 
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et  des  moooxydes.  Il  est  parvenu  à  obtenir  un  oxalate  de  chrome 
très  bien  cristallisé  et  tout  à  fait  insoluble  dans  Teau,  par  consé- 
quent fort  différent  de  Toxalate  ordinaire soluble  et  incristallisable. 
Loxalate  cristallisé  s'obtient  avec  le  sulfate  de  Falun,  c'est-à-dire 
ivec  U  niolécule  normale  Cr*(OH)«.  Chauflé  à  180*  il  ne  garde 
qu'unemolécule  d'eau  qui  ne  peut  être  éliminée  sans  décomposition. 
D  faut  donc  en  conclure  que  Toxalate  ordinaire,  celui  qui  entre 
dans  la  composition  des  sels  complexes,  est  Cr*0'(OH)*.  On 
n'obtient  pas  d*oxalate  cristallisé,  ni  avec  le  chlorure,  ni  avec  le 
nitrate,  ni  avec  Tacétate  de  chrome,  ni  même  avec  le  sulfate  ou 
TaluQ,  s*ils  ont  été  chauffés  pendant  quelque  temps  à  30*.  Il  faut 
conclure  de  là  que  la  molécule  normale  Cr*(OH)*  est  extrêmement 
instable  en  solution.  Elle  ne  parait  pas  exister  pour  Talumine  et 
Toxyde  de  fer,  dont  tous  les  sels  traités  par  les  oxalates  alcalins 
donnent  des  oxalates  complexes  comme  le  chlorure  de  chrome  ou 
lalun  de  chrome  chauffé  à  30'. 

M.  BéHAL  établit  la  constitution  d'une  des  cétones  qu'il  a  isolées 
de  l'buile  de  bois.  Elle  répond  à  la  formule  d'une  diméthylcyclo- 

bexènone. 

M.  Job  décrit  une  nouvelle  méthode  expérimentale  pour  la  mesure 
de  quelques  vitesses  de  réaction. 

M.  BuisE  entretient  la  Société  de  Faction  des  dérivés  organo- 
toélailiques  sur  les  nitriles  et  les  isocyanates. 

MM.  MouREU  et  Dblange,  en  faisant  réagir  le  cyanogène  sur  le 
|»bénylacétylène  sodé,  ont  obtenu  le  nitrile  phénylpropiolique 
WP-ChC-CAz  qui  fond  à  38**  et  qui  est  le  premier  nitrile  acéty- 
l^ni.|ue  connu.  En  remplaçxint  le  cyanogène  par  le  bromure  de 
«^ano^Tne  on  obtient  le  bromophénylacétylène  que  les  auteurs  ont 
transformé  par  hydratation  en  wbromacétophénone  C*H*COCH*Br 
fu.'iiLle  à  52*. 

M.  LiiiBH,  en  faisant  agir  le  bioxyde  de  sodium  sur  les  solutions 
tlcilines  des  diverses  aloïnes,  à  la  température  du  B.-M.,  a  obtenu 
les  résultats  suivants  : 

La  barbaloïne  fournit  un  corps  cristallisé  fondant  exactement  à 
tt^m*,  présentant  toutes  les  propriétés  de  Taloémodine  de 
MM.  Tàchirch  et  (Esterle. 

V isobarbHloïne  ûonne  un  corps  assez  semblable  au  précédent, 
»ai5  5>n  distinguant  par  l'aspect  différent  de  ses  cristaux.  Ceux- 
^.  «léposés  du  toluène,  sont  d'un  jaune  orangé  plus  pâle  et  fondent 
A-"^  peu  nettement  de  tiù  à  219% 
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Uhomomaialoïne  donne  un  corps  tout  à  fait  difTérent  des  d 
premiers.  II  cristallise  de  Talcool  méthylique  en  aigidUesj 
d'or,  fusibles  nettement  à  236-237''.  Sa  solution  dans  les  alcalis 
jaune  orangé,  au  lieu  d*étre  rouge  cerise.  Avec  Tacide  suifurii 
concentré,  il  fournit  une  magnifi({ue  coloration  violette.  Chai 
avec  la  poussière  de  zinc,  il  se  sublime  un  corps  cristallisé 
lamelles  blanches  légèrement  jaunâtres  qui,  oxydé  par  l'i 
chromique,  donne  un  produit  en  partie  soluble  dans  les  solui 
alcalines  faibles.  La  partie  soluble  peut  être  précipitée  par  HQ 
flocons  blancs  sublimables  sans  altération.  La  partie  insoluble 
sublime  en  aiguilles  incolores.  Ces  caractères  semblent  indi 
la  présence  du  méthylanthracène  dans  le  produit  fourni  par  Taci 
de  Zn.  On  sait  que  ce  carbure  donne  à  Toxydation  Tacide  anthrK 
quinone-carbonique,  soluble  dans  les  alcalis,J*anthraquinoneet 
homologues  étant  complètement  insolubles  dans  les  liqueurs  alca-j 
lines  bouillantes. 

La  nataloîno  se  comporte  exactement  comme  rhomonataloîaeib 
produit  obtenu  fondant  à  238-239^  et  avait  les  mêmes  propriétél 
que  celui  que  donnait  Thomonalaloïne. 

Ces  recherches  sont  poursuivies. 


Rapport  de  M.  Lindet,  sur  1rs  travaux  scionti/îqucs  de  M.  RicUAiiV 
Fosse,  propose  par  la  Commission  dos  prix  pour  obtenir  m* 
prix  de  la  Société  d^cncouragement  à  l'industrie  nationale  0^ 
adopté  par  le  Conseil  de  la  Société  chimique. 

M.  Richard  Fosse,  docteur  es  sciences,  ancien  interne  en  phar^ 
inacie,  a,  pour  acquérir  son  titre  de  docteur,  établi  la  monographie 
du  p-binaphtol  ou  ^-binaphtylol  et  de  ses  composés. 

Depuis,  élargissant  le  cercle  de  ses  études,  il  a  appliqué  à  d'autre^ 
phénols  les  réactions  que  le  ^-binaphtol  lui  avait  fait  connaître. 

M.  Fosse  s'est  tout  d'abord  préoccupé  de  rechercher  un  mode  dl^ 
préparation  du  ^-binaphlol  plus  satisfaisant  que  ceux  employé» 
d'ordinaire;  Toxydalion  du  ^-naphtol  par  les  sels  de  cuivre,  et  spé* 
cialement  par  l'acétate,  lui  a  permis  de  préparer  rapidement  le 
p-binaphtol,  avec  un  rendement  qui  peut  atteindre  jusqu'à  92  0/D. 

L'élude  des  composés  d'un  corps  ne  peut  être  faite  aujourd'hui, 
que  si  sa  constitution  est,  ))0ur  ainsi  dire,  scientifiquement  garautie. 
Aussi,  M.  Fosse  a-t-il,  dès  le  début,  établi  la  structure  du  |S-binapll- 
toi;  puis  il  a  soudé  sur  les  (|uatre  hexagones  que  ce  corps  repré- 
sente, des  groupements  d'alcools,  d'aldéhydes  et  d'acides. 
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(Test  ainsi  qu'il  a  combiné  Talcool  isopropylique  et  le  glycol  au 
^binaphlol,  et  qu'il  a,  à  côté  de  ces  éthers-oxydes,  préparé  les 
élhers^ls,le  diacétate,le  dipropionate,  le  dibutyrate  du  p-binaph- 
tyle;  qu'il  a  soudé  sur  la  molécule  primitive,  les  molécules  aidé- 
hydiques,  et  obtenu  les  acétals  mélhyléniques,  élhylidénique , 
benz)iidénîque  du  p-binaphtol  ;  qu'il  a  enfin  préparé  des  dérivés 
chlorés  et  bromes. 

La  méthode  nouvelle  que  M.  Fosse  a  imaginée  pour  préparer  ces 
«étais  (action  des  chlorures  de  méthylène,  d'éthylidène,  de  ben- 
zylidèoe  sur  le  binaphtol,  en  présence  de  la  potasse  alcoolique), 
s  applique- t-elle  à  la  préparation  des  acétals  des  autres  phénols? 
M.  Fosse  a  pu,  de  cette  façon,  préparer  des  acétals  élhylidéniques 
du  phénol  ordinaire,  du  crésol,  du  naphtol  a  et  de  la  résorcine. 

Enfin,  en  faisant  réagir  le  chloroforme  sur  le  naphtolate  de 
soude,  M.  Fosse  a  obtenu  un  composé  fort  intéressant,  analogue  à 
laldéhyde  salicylique,  dans  la  série  du  naphtalène,  l'aldéhyde 
oiynaphloîque,  a,  p,  qu'il  a  combinée  avec  l'aniline,  l'ortho  et  la 
paratoluidine,  la  naphtylamine  et  dont  il  a  fait  l'oxime  et  la  phé- 
Dvlhydrazone. 

Ces  dérivés  doivent  présenter  des  propriétés  antiseptiques, 
comme  les  matières  premières  dont  elles  dérivent  :  propriétés  qui 
f-ourronl,  sans  doute,  être  avec  avantage  utilisées  par  la  médecine 
et  l'industrie. 

En  outre,  il  est  probable  que  comme  les  naphtols,  les  composés 
*ie  M.  Richard  Fosse  pourront  être  associés  aux  diazoïques  et 
Knnerdes  matières  colorantes,  dont  l'industrie  profitera. 

U  conseil  de  la  Société  chimique  a  l'honneur  de  proposer 
M.  Richard  Fosse  au  choix  de  la  Société  d'encouragement  à  l'in- 
'iu>lrie  nationale. 


Uupporl  de  M.  Lindet  sur  les  travaux  scîentUiques  de  M.  Marcel 
(iiiCHARD,  proposé  par  la  Commission  des  prix  pour  obtenir 
on  prix  de  la  Société  d' encouragement  à  l'industrie  nationale 
et  adopté  par  le  Conseil  de  la  Société  chimique, 

M.Marckl  Guichard,  préparateur  au  laboratoire  d'Enseignement 
<lela  chimie  appliquée  à  la  Faculté  des  sciences,  a  concentré  ses 
recherches  sur  l'étude  du  molybdène  et  de  ses  composés. 

L^s  oxydes  du  molybdène,  et  principalement  les  oxydes  anhydres, 
étaient  jusqu'ici  mal  déterminés.  On  admettait  entre  l'acide  molyb- 
<li*jue  anhydre  MoO^  et  le  bioxyde  de  molybdène  MoO«,  une  séné 
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de  trois  oxydes  anhydres  intermédiaires;  on  admettait  égalemeflt 
un  sesquioxyde  anhydre.  M.  Guichard  a  montré  que  seuls  IflÉ; 
soxydes  MoO'^  et  MoO*,devaient  être  considérés  comme  les  oxydei' 
anhydres  du  molybdène.  On  constate  la  production  du  bioxyde dans 
toutes  les  réactions  où  dilTérents  auteurs  avaient  cru  voir  se  pro- 
duire des  oxydes  intermédiaires. 

La  liste  admise  des  oxydes  hydratés  devait  également  appeM 
l'attention  de  M.  Guichard;  il  Ta  soumise  à  une  vérification  sévère^ 
et  cinq  de  ces  oxydes  hydratés  sont  seuls  restés  debout  :  dem 
oxydes  acides,  l'oxyde  Mo*0''.r>H'0,  de  M.  Péchard,  et  Tacidi 
molybdique  MoO^./iH'O  ;  deux  oxydes  basiques,  le  bioxyde  hydraU 
MoO*./iH*0,  et  le  sesquioxyde  Mo*03./;H*0;  enfin,  un  oxyde  salin, 
Toxyde  bleu,  dont  il  a  fait  une  élude  très  adroite  et  dont  il  a  déler 
miné  la  formule  MoO«.4MoO\6H«0. 

Les  sulfures  de  molybdène  formaient  dans  les  traités  classique! 
une  série  de  trois  corps  dont  la  teneur  en  soufre  croissait  en  pro- 
gression arithmétique,  MoS'.MoS^.MoS*;  à  ces  bisulfure,  trisul 
fure,  tétrasulfure,  M.  Guichard  a  ajouté  un  sesquisulfure,  Mo*S", 
qu'il  a  obtenu  à  l'état  cristallisé  ;  il  a  fait  cristalliser  également  \( 
bisulfure,  que  l'on  ne  connaissait  qu'à  Tétat  amorphe,  et  il  a  repro- 
duit ainsi  la  molybdénito. 

Cette  étude  des  sulfures  devait  conduire  M,  Guichard  à  prépara 
le  molybdène,  par  une  miHhode  nouvelle.  Ayant  constaté  que  h 
sesquisulfure,  comme  d'ailleurs  tous  les  sulfures  de  molybdène, 
perdent  leur  soufre  à  la  température  du  four  électrique,  il  a  pro- 
posé d'extraire  industriellement  le  molybdène  de  son  minerai  sul- 
furé, la  molybdénite,  au  lieu  de  soumettre,  comme  Pavait  fait  M.  Mois 
san,  l'oxyde  à  la  réduction  du  charbon.  Le  jour  où  la  métallurgie 
fera  appel  au  molybdène,  elle  se  souviendra  de  la  méthode  d 
M.  Guichard. 

Enfin  M.  Guichard  a  préparé  le  premier  iodure  anhydre  de  m( 
lybdène,  le  biiodure  et  il  a  entrevu  rexistence  d'un  tétraiodure. 

Les  applications  du  molybdène  ne  sont  pas  encore  très  non 
breuses,  et  se  limitent  à  la  [)rè[)aration  de  certaines  couvertes  cér 
miques  ;  mais  on  ne  saurait  prévoir  l'avenir  des  découvertes  d 
laboratoire;  l'emploi  des  métaux  rares  à  la  fabrication  des  capi 
chons  Auër  montre  que  nous  assistons  chaque  jour  à  des  applic 
tiens  imprévues  de  découvertes  purement  théoriques. 

Le  Conseil  de  la  Société  chimiipio  a  l'honneur  de  propos< 
M.  Guichard  au  choix  de  la  Société  d'encouragement  à  Tindustr 
nationale. 
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R^ii  de  M.  Meunier  sur  les  travaux  scientifiques  de  M.  Amand 
Valeur,  proposé  par  la  Commission  pour  le  prix  de  Chimie 
orguiique  et  adopté  par  le  Conseil. 

M.  A.  Valeur  a  exécuté  dans  ces  dernières  années  sur  les  qui- 
oooes  et  sur  les  quinhydrones  de  longues  et  savantes  recherches 
chimiques  et  thermochimiques  qui  lui  ont  déjà  valu  le  grade  de 
docteur  es  sciences. 

U  s'est  proposé  principalement  d'établir  la  constitution  des  quin- 
hydrones. Pour  cela»  reprenant  Tétude  de  la  quinhydrone  ordi- 
naire, il  a  imaginé  une  méthode  d'analyse  permettant  de  doser 
dans  ce  composé  la  quinone  et  Thydroquinone  indépendamment 
fune  de  Taulre  ;  il  est  arrivé  ainsi  à  établir  d'une  manière  défini- 
tive  que  la  quinhydrone  est  bien  réellement  constituée  par  Tunion 
à  molécules  égales  de  ses  deux  composants,  contrairement  aux 
idées  autrefois  émises  par  M.  Wichelhaus. 

M.  Valeur  a  étudié  d*autre  part  les  quinhydrones  mixtes  et  mon- 
tré que  la  production  d*un  composé  identique  par  deux  réactions 
métamériques,  telles  que  Faction  de  la  thymoquinono  sur  Thydro- 
quÏQOQe  d'une  part  et  de  la  quinone  sur  la  thymohydroquinone 
d'iutre  part,  ne  peut  pas  s'interpréter  comme  une  preuve  en  faveur 
de  là  formule  symétrique  proposée  pai*  Grœbe  pour  la  quinhy- 
drone. 

Par  des  considérations  chimiques  et  de  nombreuses  détermina- 
tions ihermochimiques,  M.  Valeur  a  montré  que  ce  fait  et  d'autres 
analogues  trouvent  leur  explication  dans  l'inégalité  du  pouvoir  oxy- 
dant des  différentes  quinones  mesuré  parleurs  chaleurs  de  réduc- 
tion. Cette  inégalité  a  pour  conséquence  dans  certains  cas  la 
dt^hydrogénation  des  hydroquinones  par  les  quinones.  C'est  ainsi 
que  la  quinone  ordinaire  enlève  deux  atomes  d'hydrogène  à  la 
thymohydroquinone  en  la  transformant  en  thymoquinono  et  passe 
elle-même  à  Tétat  d'hydroquinone  ;  elle  agit  de  mémo  sur  l'hydro- 
toluquioone  et  les  hydroquinones  chlorées.  Avec  Thydrophénan- 
thrèoequinone  en  particulier  la  réaction  est  totale. 

Eu  somme,  une  quinone  ne  peut  former  de  quinhydrone  mixte, 
{lar  union  directe  avec  un  paradiphénol,  que  dans  le  cas  où  sa 
chaleur  de  réduction  est  inférieure  à  celle  de  la  quinone  corres- 
pondant à  ce  paradiphénol.  Les  quinhydrones  doivent  d'ailleurs 
être  considérées  comme  des  combinaisons  moléculaires. 

Les  mesures  thermochimiques  effectuées  par  M.  Valeur  ont  per- 
mis de  fixer  un  certain  nombre  de  points  importants  dans  l'histoire 
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des  quinones,  lels  que  la  chaleur  de  rèduclion  des  paraquinoni 
comparée  à  celle  des  orllioquinones,  et  la  variation  de  cette  valei 
avec  le  poids  moléculaire  el  l'accumuiation  du   chlore   dans 
molécule,  l'isomérie  des  monosimes  de  quinoocs  avec  les  dérivas 
nitrés  de  carbures,  etc. 

L'emploi  Tréquenl  de  la  bombe  calorimétrique  a  sugjféré 
M.Veleur  l'idée  d'une  méthode  de  dosage  du  chlore  et  du  bromei 
les  composés  organiques,  consistant  à  effectuer  la  combustion 
ces  composi-s  ea  présence  de  l'aininoniaque  dans  lu  bombe  chai 
gée  d'oxygène  à  25  atmosphères  ;  il  en  résulle  du  chlorure  ou 
bromure  d'ammonium  laciles  â  recueillir  et  à  doser. 

L'&ctivilé  el  le  talenl  do  ce  jeune  chimiste  nous  fonlespérer  pc 
l'avenir  de  nouvelles  découvertes  scientifiques  el  le  conseil  de  la 
Société  chimique  est  heureux  de  le  reconnaître  en  lui  décernant 
cette  année  le  prix  de  Chimie  organique. 


1 


Rapport  de  M.  Meunier   sur  les  travaux  de  M.  Satie,  auquel    Te 
montant  du  prix  Pillet  est  alloué  à  titre  d'encouragement. 

Le  prix  Louis  Pillet  doit  être  décerné  pour  la  première  fois  cette 
année.  Il  est  destiné  à  récompenser  les  meilleurs  travaux  sur  les 
huiles  essentielles  publiés  dans  notre  DuUelin  (Ij, 

Dans  l'esprit  du  donateur,  les  travaux  les  plus  utiles  à  l'industrit? 
comme  au  commerce  des  huiles  essenlielles  sont  ceux  qui  oui  pouf 
objet  de  déterminer  la  composition  el  les  principales  propriélés 
physiques  el  chimiques  qu'une  essence  doit  posséder  pour  È 
considérée  comme  pure. 

Les  recherches  que  M.  Satie  a  publiées  en  collaboration  avï 
M,  Jeancard  (S)  répondent  parfaitement  à  ces  vues- 

Elles  portent  sur  les  essences  de  géranium,  de  lavande,  de  jtj 
min,  de  néroli  et  de  petil-grain. 

L'essence  de  géranium  contient,  en  même  temps  que  de&éthei 
des  acides  libres  en  quantité  variable  suivant  son  origine,  ces  Rcidi 
se  dosent  par  la  potasse  à  froid,  et  l'on  peut  ainsi  déterminer  U 
ment  la  provenance  de  l'essence.  Pour  obtenir  le  maximum  i 
rendement  en  élhers  dans  la  distillation  de  l'essence  de  lavande,'<| 
faut  pousser  cette  opération  jusqu'au  bout  en  se  servant  d'uppai 


(I)  Bull.  Soe.  chim.,  t.  33,  p.  S7,  MS,  &5&  et  600. 

(1)  Voir  le  procès-verbal  de  la  séance  du  IS  jaaviar  1800,  1 


6.  WTROUBOFF.  105 

ignad  débit  et  d'eau  aussi  pure  que  possible.  Les  essences  de 
JMBîn,  de  néroli  et  de  petit-grain  ont  été  l'objet  de  nombreuses 
étefmioatioQS  numériques,  portant  sur  des  essences  d'origines 
Iris  diverses.  Mentionnons  spécialement  la  distinction  nettement 
éubiie  entre  le  parfum  de  la  fleur  d'oranger  et  l'essence  de  néroli 
que  Ton  avait  considérées  jusqu'ici  comme  identiques. 

Ces  études,  conçues  dans  un  but  très  pratique  et  poursuivies 
avec  ardeur,  ont  été  jugées  par  voti'e  Conseil  dignes  d'être  encou- 
n^ées;  c'est  pourquoi  il  alloue  à  M.  Satie  la  somme  de  500  fr., 
BMilant  du  prix  Pillet,  à  titre  d'encouragement  seulement,  dans 
Fespoir  que  de  nouvelles  recherches  compléteront  les  premières  et 
fermeitront  une  autre  fois  de  lui  attribuer  la  médaille  et  le  titre 
le  lauréat  de  la  Société  chimique. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 


N*"  15.  —  Recherches  sur  les  solutions; 
par  M.  G.  WTROUBOFF. 

h  me  propose  d'exposer  ici  non  pas  une  théorie  générale,  mais 

ÇK^^ues  idées  particulières  sur  les  solutions,  fort  différentes  de 

oeiles  qui  ont  cours  aujourd'hui,  et  quelques  faits  expérimentaux 

^Uïme  graissent  les  confirmer.  Les  conceptions  modernes  qu'on 

i^i^ie  sous  le  nom  «  d'équilibres  chimiques  »  bien  improprement 

iifesle,  car  il  s  agit  en  grande  partie  de  phénomènes  purement 

pt*Jiiqijes,  sont  incontestablement  vraies  dans  leurs  grandes  lignes 

^  oe  peuvent  pas  ne  pas  Tôtre  car  elle  découlent  directement  des 

fciîtvrtaines  de  la  thermodynamique.  Leur  tort  est  d'être  par  trop 

Ivraies,  de  n'envisager  qu'un  côté  des  choses  et  d'écarter  systé- 

Iniquement  toutes  les  propriétés  de  la  matière  autres  que  celles 

amasse  et  d'énergie.  Elles  peuvent  être  comparées  à  une  théorie 

kiidtique  qui  ferait  abstraction  de  la  résistance  de  Tair  ou  à  une 

4éone  des  machines  qui  négligerait  le  frottement.  Filles  définis- 

iait  l'équilibre  comme  un  état  persistant  indéfiniment  et  disparais- 

itnt  par  l'intervention  d'une  force  infiniment  petite  ;  or  cette  défi- 

litioa  rigoureusement  exacte  au  point  de  vue  mécanique  est  radica- 

iene&t  fausse,  appUquée  aux  phénomènes  d'ordre  physique.  Pour 
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déplacer  une  locomotive  en  repos,  même  sur  des  rails,  il  faut  noa 
pas  un  infiniment  petit,  mais  un  eiïort  considérable  que  la  mécani- 
que ne  prévoit  pas,  et  que  Tétude  du  phénomène  purement  physi- 
que du  frottement  permet  seul  de  prévoir.  Ces  retards,  ces  pertur- 
bations plus  ou  moins  appréciables  constituent,  en  matière  de  phé- 
nomènes physiques  —  et  la  solution  n*en  est  qu'un  cas  particu- 
lier —  un  fait  capital  et  caractéristique  qu'on  néglige,  et  qu'il  im- 
porte avant  tout  d'élucider  aussi  exactement  que  possible. 

Et  d'abord  qu'est-ce  qu'une  solution?  Actuellement  on  la  consi- 
dère comme  un  mélange  de  deux  ou  de  plusieurs  corps  en  propor^ 
tiens  indéfinies,  et  constituant  un  milieu  homogène. 

Cette  définition  extrêmement  générale  est  très  sufBsante  tant 
qu'on  s'en  tient  à  l'étude  des  propriétés  communes  entre  les  phé- 
nomènes les  plus  divers;  elle  devient  tout  à  fait  inacceptable  dès 
qu'on  se  propose  de  chercher  les  caractères  qui  différencient  ces 
phénomènes;  car  elle  nous  force  de  ranger  sous  la  même  rubrique 
l'occlusion  de  l'hydrogène  dans  le  palladium,  la  solution  du  chl(^ 
rure  de  sodium  dans  l'eau  et  la  solution  du  zinc  dans  l'acide  chlor- 
hydrique. 

La  dissolution  n'est  nullement  un  phénomène  vague  de  mélange; 
elle  a  une  signification  physique  très  précise  :  elle  est  la  désagré- 
gation et  la  mise  en  liberté  des  molécules  qui  constituent  les  corps 
solides,  quelle  que  soit  d'ailleurs  la  nature  de  ces  corps  :  cristalliaSv 
colloïdale  ou  vitreuse.  De  cette  définition  très  simple  découlent 
immédiatement  un  certain  nombre  de  conclusions  nécessaires. 

11  est  évident  que  la  destruction  de  la  cohésion  qui  s'exerce  entre 
les  molécules  suivant  certaines  directions  déterminées,  comm6 
dans  les  cristaux,  ou  suivant  toutes  les  directions,  comme  dans  left 
corps  non  cristallisés,  exige  un  travail  plus  ou  moins  considérable- 
Toute  solution  doit  donc  se  faire  toujours  avec  absorption  de  char 
leur.  Il  suit  de  là  que  le  dégagement  de  chaleur  qu'on  observe  par* 
fois  est  dû  à  quehjue  phénomène  secondaire  :  changement  poly* 
morphiciuc,  combinaison  avec  le  dissolvant  ou  quelque  autre  réac 
tion  chimique  qu'il  s'agit  de  déterminer  dans  chaque  cas  parlicur 
lier.  Pour  la  même  raison  tout  corps  doit  être  plus  soluble  à  chaud 
qu'à  froid,  et  les  exceptions  qu'on  constate  tiennent  à  la  formation 
d'une  autre  forme  ou  d'un  autre  hydrate  moins  soluble.  M.  Ls 
Chatelier  a  moutrédu  reste  que  l'augmentation  ou  la  diminution 
de  la  solubilité  était  en  rapport  direct  avec  le  signe  de  l'effet  ther- 
mique (jui  se  produit  au  moment  de  la  dissolution.  L'expérience 
confirme  pleinement  cette  conclusion  :  on  ne  connait  aucun  corpi 
monomorphe,  anhydre  ou  ne  possédant  qu'un  seul  hydrate  àtoulee 
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istenpératares  qui  dégage  de  la  chaleur  en  se  dissolvant  et  pré- 

une  courbe  de  solubilité  anormale. 
Od  peut  objecter,  il  est  vrai,  que  cette  conclusion  n*est  nulle- 
■nt  Décessaîre,  puisqu'il  existe,  à  côté  du  travail  dedésagrégation, 
ne  cootraction  de  la  solution  accompagnée  d'un  effet  thermique 
plog  ou  moins  considémble  et  de  signe  contraire.  Mais  rien  ne 
tous  démontre  que  ce  singulier  phénomène  de  contraction,  d  ail- 
leurs parfaitement  inexplicable  jusqu'ici,  soit  imputable  au  liquide, 
et  il  peut  n'être  qu'apparent.  Le  volume  que  nous  observons  dans 
u  corps  solide  est  composé  de  deux  facteurs,  du  volume  v  de  la 
somme  des  molécules  et  du  volume  f'  de  la  somme  des  espaces 
istamoléculaires.  Ce  dernier  disparait  parla  solution,  de  telle  sorte 
qie  si  V  est  le  volume  du  dissolvant,  le  volume  de  la  solution  sera 
V—  r  par  conséquent  moindre  que  la  somme  des  deux  volumes 
irimitifs,  à  condition  bien  entendu  que  les  molécules  détachées  du 
Mhde  passent  dans  la  solution  sans  se  modifler.  Cette  interpré- 
MioD,  provisoirement  hypothétique,  pourrait  être  soumise  à  une 
vérification  expérimentale;  un  même  corps,  à  l'état  cristallisé  et  à 
rêlai  vitreux  devrait  donner  des  contractions  différentes,  puisque 
Tétât  vitreux  présente  une  densité  moindre,  et  un  facteur  v'  plus 
gnnd. 

En  second  lieu,  la  solution  et  la  fusion  sont  des  phénomènes 
lemblables,  et  ne  se  distinguent  que  par  l'agent  qui  détruit  lacohé- 
feMHL  Dans  les  deux  cas  le  résultat  ultime  est  le  même  :  la  mise  en 
Lbert»'*  des  molécules  du  coqis  solide.  Les  recherches  modernes 
ottt  montré  en  effet  que  le  passage  de  l'état  dissous  à  l'état  fondu 
«  fait  d'une  faron  continue  sans  aucun  point  de  transformation. 
Eu  troisième  lieu  les  mélanges  de  deux  gaz  ou  d'un  gaz  et  d'un  li- 
'pJii'?  ou  de  deux  li«juides  ou  de  deux  solides,  quoique  présentant 
fwaines  analogies  générales  avec  les  solutions  proprement  dites, 
^\hs  phénomèn<*s  d'une  tout  autre  nature,  n'exigeant  aucun 
t4\dil  de  désagrégation,  accompagnés  même,  comme  dans  le  cas 
^mélanges  isomorphes  qu'on  a  aussi  rangés  parmi  les  «  solu- 
t»fi5  riolides  #  du  travail  inverse  de  construction  du  réseau  cris- 

tlIilD. 

U  définition  de  la  solution  telle  que  je  viens  de  la  donner  laisse 
«aiplèlemenl  indéterminée  la  nature  des  molécules  qui  entrent 
^la  conlexlure  des  coi*ps  solides;  elle  suppose  seulement  que 
^  l'acte  de  la  dissolution  simple,  et  en  dehors  de  tout  autre 
pk^Qomène  accessoire  (changement  polymorphique,  combinaison, 
*S6ficiation),  ces  molécules  quelles  qu'elles  soient,  passent  sans 
■wn  changement  dans   le  liquide.  Y  restent-elles  indéfiniment 
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dans  cet  état  ou  bien  se  transforment-elles  partiellement  ou  totale 
ment  dans  certaines  conditions  déterminées?  C'est  là  une  autP 
question  que  j'examinerai  tout  à  Theure. 

Pour  le  succès  de  nos  études  non  seulement  sur  ce  fait  spécial 
de  la  solution,  mais  encore  sur  tous  les  phénomènes  de  physiqitf 
moléculaire, il  estindispensable  que  nous  ayons  une  idée  nette  sur  ea 
molécules,  car  suivant  i*opinion  à  laquelle  nous  nous  serons  arrélé^ 
nous  pourrons  donner  des  interprétations  fort  différentes  du  résulUt 
des  mêmes  expériences.  Il  n'y  a  ici  que  deux  hypothèses  de  po§r 
sibles.  Ou  bien  ces  molécules  sont  les  molécules  chimiques  ellei* 
mêmes,  ou  bien  elles  sont  des  unités  physiques  beaucoup  plus 
complexes,  composées  d*un  nombre  plus  ou  moins  considérable  do 
molécules  chimiques. 

Il  n'est  pas  difficile  de  montrer  que  la  première  hypothèse  est 
inadmissible.  Si  les  éléments  constitutifs  des  corps  solides  étaieiit 
des  molécules  chimiques,  toujours  identiques  à  elles-mêmes,  il 
serait  impossible  de  comprendre  les  cas  de  plus  en  plus  nombreux 
où  une  combinaison  chimique  possède  non  seulement  de  nom- 
breuses formes  incompatibles  entre  elles,  mais  encore  des  pro- 
priétés physiques  très  diff'érentes.  Comment  le  nitrate  d^ammonii* 
que,  corps  relativement  complexe,  pourrait-il  avoir  quatre  formes 
cristallines  diff'érentes  et  le  soufre,  corps  simple,  en  avoir  ciaqT 
Gomment  le  phosj)hore,  autre  corps  simple,  serait  il  tantôt  rougeel 
insoluble,  tantôt  blanc  et  très  soluble?  Je  sais  bien  qu'on  peut  in- 
troduire ici  une  nouvelle  hypothèse,  et  admettre  comme  on  l'a  fait 
plus  d'une  fois,  que  ce  sont  là  des  cas  de  polymérie  ou  d'isomérie 
chimique,  physique  ou  géométrique,  suivant  les  besoins  de  ^inte^ 
prétation;  mais,  outre  qu'une  semblable  hypothèse  ne  s'appuie  SUT 
aucun  fait  connu,  elle  a  le  tort  très  grave  de  rendre  vagues  etince^ 
taines  les  notions  de  polymérie  et  d'isomérie  qui  ont  en  chimie  des 
significations  très  précises.  Si  l'on  voulait  cependant  passer  outt* 
h  toute  vraisemblance,  on  rencontrerait  une  difficulté  bien  aulr©* 
ment  grave  :  la  structure  cristalline  ne  se  conçoit  pluSjSironpreiK 
la  molécule  chimicpie  comme  unité.  En  parlant  de  la  considératid 
puremcînt  expérimentale  de  l'homogénéilé,  on  démontre  en  effe 
avec  toute»  la  rigueur  des  méthodes  géométriques  que  la  matière  ; 
est  disposée  suivant  les  nœuds  d'un  réseau  dont  les  trois  dimen 
sions  sont  variables  d'un  corps  à  un  autre;  on  démontre  aussi  qu 
ces  nœuds  doivent  posséder  une  certaine  symétrie.  La  molécul 
chimique  ne  peut  pas  être  douée  d'éléments  de  symétrie,  car  para 
ces  éléments  il  y  a  nécessairement  des  axes,  c'est-à-dire  des  dir© 
tions  telles  que  par  une  rotation  convenable  on  amène  en  coînci 


t. 
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dnœ  deux  parties  voisines  et  identiques,  or  dans  une  molécule 
diiouque  toutes  les  parties  sont  dissemblables  puisqu'elles  sont 
représentées  par  des  atomes  de  dimensions  et  de  propriétés  difîé- 
reotes. 

Nous  pouvons  donc  conclure  sans  hésitation  que  la  molécule 
chifflique  a*est  pas  Tunité  constitutive  du  cristal  et  d'une  façon 
féoérale  du  corps  solide,  car  Télat  amorphe  et  Tétat  cristallisé,  qui 
pissent  le  plus  souvent  de  l'un  à  l'autre  par  une  simple  action  phy- 
sique, oe  sont  que  deux  manières  d'être,  deux  modes  de  groupe- 
ment des  mêmes  particules  matérielles. 

La  seconde  h^^othèse  devient  ainsi  une  certitude.  Les  unités 
physiques  qui  constituent  les  édifices  des  corps  solides  ne  peuvent 
être  assimilées  aux  molécules  chimiques.  Elles  doivent  être 
nécessairement  des  agrégats  inflniment  plus  complexes,  com- 
posés d*un  nombre  plus  ou  moins  considérable  de  molécules  chi- 
liques.  Je  donne  à  ces  agrégats  le  nom  de  particules  cristallines  ; 
elles  sont  le  dernier  terme  de  la  divisibilité  physi({ue  et  sont  au 
cristal  ce  que  Tatome  est  à  la  molécule  chimique.  On  conçoit  dès 
lois  sans  difficulté,  non-seulement  que  ces  particules  soient  douées 
des)inétrie,  puisqu'elles  sont  composées  d'éléments  semblables, 
mais  encore  qu'il  puisse  y  en  avoir  de  plusieurs  sortes  pour  un 
fliéme  composé  chimique,  puisque  le  nombre  et  l'arrangement  des 
éléments  constituants  peut  être  différent. 

Cette  notion  fondamentale  de  la  physique  moléculaire  est  si 
évidente,  elle  ressort  si  directement  de  l'ensemble  des  faits 
observés,  qu'elle  me  parait  indiscutable.  Mais  pour  l'étude  ration- 
nelle des  solutions,  elle  ne  saurait  nous  suffire,  et  il  nous  faut 
«border  une  question  beaucoup  plus  délicate.  Les  particules  cris- 
tallines mibes  en  liberté  par  l'action  du  dissolvant  ne  se  réduisent- 
elles  pas  au  sein  du  liquide  en  molécules  chimiques?  C'est  l'opinion 
qu'on  adopte  généralement  aujourd'hui,  puisqu'on  cherche  des 
rapports  directs  entre  les  propriétés  des  solutions  et  le  poids  molé- 
culaire. Si  tel  était  le  cas,  il  faudrait  que  pour  un  corps  dimorphe 
le  nombre  de  molécules  contenues  dans  la  solution  à  une  tempé- 
rature donnée  soit  la  même  quelle  que  soit  la  forme  qu'on  a  dissoute. 
On  sait  qu'il  n'en  est  rien,  que  la  solution  saturée  de  l'acide  arsé- 
nieux  vitreux  contient  à  toutes  les  températures  près  de  3  fois 
plus  de  substance  dissoute  que  l'acide  cristallisé.  Mais  on  peut  le 
démoDlrer  plus  directement  encore.  Supposons  deux  solutions  de 
Béme  concentration  et  de  même  température,  contenant  chacune 
Tune  des  formes  d'un  corps  dimorphe.  Précipitons-les  pas  un 
liquide  miscible  à  Teau  et  sans  action  chimique  sur  le  corps  dissous. 
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Si  les  solutions  contiennent  des  molécules  chimiques,  il  est  danr 
que  le  précipité  sera  le  même  dans  les  deux  cas;  il  sera  nécessaH»^^ 
renient  différent  si  les  particules  détachées  du  solide  se  soal, 
conservées  dans  le  liquide.  Cette  expérience  se  fait  très  bien  aveoy 
le  sulfate  de  soude. 

J*ai  montré  (1)  que  le  sulfate  de  soude  anhydre  était  tétramorplM. .. 
Sa  première  forme  et  de  beaucoup  la  plus  stable  est  celle  qai 
porte  en  minéralogie  le  nom  do  thenardite  et  qui  cristallise  an- 
dessus  de  33""  ;  la  forme  ^,  probablement  clinorhombique,  se  produit  ^ 
lorsqu'on  chauffe  la  précédente  vers  180*  ou  lorsqu'on  laisse  h' 
lorme  suivante  en  contact  avec  l'eau  pendant  quelques  instants; 
la  forme  7,  assez  stable  à  Tair,  se  produit  par  refroidissement  du 
sulfate  fondu;  elle  est  orthorhombique,  excessivement  peu  biré- 
fringente, ce  qui  permet  de  la  reconnaître  facilement  au  microscope 
polarisant.  Enfln,  la  forme  0  est  hexagonale  et  ne  peut  exister 
qu'au-dessus  de  500°.  Cette  multiplicité  de  formes  complique  un 
peu  Tobservation,  mais  n'en  masque  nullement  les  résultats.  J*ai 
fait  des  solutions,  que  j'appellerai  A  et  B,  à  20  0/0  à  la  températura 
ambiante  (25°),  la  première  avec  le  sulfate  anhydre  ordinaire  ai  et 
la  seconde  avec  le  sulfate  fondu  y,  et  je  les  ai  précipitées  immédia- 
tement par  leur  volume  d'alcool.  Le  précipité  de  la  solution  Ane 
renferme  (\\xe  de  l'hydrate  à  10II*O,  facilement  reconnaissable  àsa 
forme  et  à  son  offlorescence  ;  celui  de  la  solution  B  ne  renferme 
que  les  cristaux  très  biréfringents  de  la  thenardite.  Si  Ton  attend 
pendant  quoique  temps  avant  d'ajouter  Talcool,  ou  si  le  sulfate 
fondu  est  resté  longtemps  à  l'air,  les  deux  solutions  ne  se  distin* 
guent  plus;  elles  précipitent  toutes  deux  du  décahydrate. 

Cette  expérience  très  simple  montre  clairement  que  le  sulfatcdo 
soude  ordinaire  et  le  sulfate  de  soude  fondu  chimiquement  iden- 
tiques et  qui  ne  diffèrent  que  par  leur  réseau  et  leur  particule  cris- 
talline, se  comportent  dUTrromment  en  solution,  A  25°,  le  corps  0 
se  combine  immédiatement  à  Tenu,  le  corps  y  ou,  plus  exactement^ 
le  corps  p,  en  lecpiel  il  se  transforme  sitôt  qu'il  est  en  contact  avec 
le  li(|uide,  se  conserve  sans  modification;  mais  comme  il  ne  peut 
cristalliser  à  cette  temj)érature,  il  se  transforme  en  a  dès  qu'il  es! 
en  dehors  de  la  solution.  Cette  transformation  se  produit  petit  k 
l)etit  dans  la  solution  elle-niènie  et  est  accompagnée  d'hydratation, 
puis(iue  le  corps  a,  à  cette  température,  ne  peut  se  dissoudre  à 
l'état  anhydre. 

A  moins  de  supposer  dans  le  sulfate  de  soude  l'existence  d*iso- 

(li  DuH.  Snc.  min.,  18!K),  t.  13,  p.  277. 
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qui  seraient  d'ailleurs  absolument  différents  de  tous  les 
isomères  connus,  il  faut  reconnaître  que  Texpérience  donne  raison 
i  ffloo  hypothèse. 

Mais  Fexpérience  est  instructive  à  un  autre  point  de  vue  encore. 
Oncoimait  la  chaleur  de  dissolution  aussi  bien  pour  le  sulfate 
labjfdre  cristallisé  que  pour  le  sulfate  fondu  ;  d'après  les  détermi- 
ottiofls  très  précises  de  MM.  Thomsen  et  Berthelot  (1),  elle  est  dif- 
iérefltedans  les  deux  cas  et  dans  les  deux  cas  positive.  D'après  ce 
qoeoous  venons  de  voir,  ces  déterminations  ne  représentent  aucu- 
Dément  les  conditions  thermiques  du  phénomène  de  la  dissolution  ; 
elles  se  rapportent  à  un  fait  global  et  ne  donnent  que  la  balance 
entre  la  chaleur  absorbée  par  le  passage  du  corps  solide  dans  le 
milieu  liquide,  et  la  chaleur  dégagée  par  une  hydratation  dans  un 
eis,  par  une  transformation  dimorphique  dans  l'autre.  Cela  est  si 
vrai  que  le  sulfate  de  potasse,  qui  ne  forme  pas  d'hydrates  et  qui 
l'est  pas  polymorphe,  donne  une  chaleur  de  solution  négative  et 
identique  à  l'état  cristallisé  et  à  l'état  fondu. 

De  tout  cela  il  faut  tirer  deux  conséquences  également  intéres- 
santes. La  première,  c'est  que  les  particules  cristallines  peuvent 
se  conserver  intactes  dans  la  solution  pendant  un  temps  plus  ou 
moins  long;  la  seconde,  c'est  qu'elles  sont  susceptibles  de  se  trans- 
former dans  de  certaines  conditions  en  d'autres  particules  morpho- 
iogiquenaent  différentes  s'il  s'agit  de  corps  polymorphes,  ou  difîé* 
rentes  chimiquement  s'il  s'agit  d'hydrates.  La  connaissance  des 
coniiitions  précises  de  ces  transformations  constitue  la  base  de 
toute  la  djuamique  des  solutions  sans  laquelle  aucune  théorie 
générale  n'est  possible.  Malheureusement,  ces  connaissances  sont 
encore  bien  précaires  et,  ce  qui  est  plus  regrettable,  elles  n'entrent 
aucunement  dans  les  préoccupations  des  théories  modernes.  On 
considère  actuellement  ce  qu'on  appelle  la  c  phase  liquide  »  comme 
une  entité  sans  qualités  particulières  autres  que  celle  de  masse, 
par  conséquent  toujours  identique  à  elle-même  dans  les  mêmes 
conditions  de  concentration  de  pression  et  de  température.  Cette 
iaçoo  de  voir  simplifie  beaucoup  les  choses  et  pennet  de  leur 
donner  une  expression  numérique,  toujours  bien  venue  dans  les 
sciences  exactes,  mais  elle  a  le  grave  inconvénient  de  laisser  à 
Tétat  d*indéchifTrables  énigmes  un  grand  nombre  de  phénomènes 
le  plus  anciennement  observés.  Sans  doute,  ces  sortes  de  recher- 
cLes  présentent  plus  d'une  difficulté  et  il  semble  même  au  pre- 
mier abord  qu  elles  soient  inabordables,  mais  un  examen  plus 


1   .\aa,  f:bix,  Pbyn.  (5),  t.  4,  p.  445;  t,  29, 
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attentif  nous  montre  qu*elles  sont  possibles  et  qu*on  peut  poaei 
dès  à  présent  quelques  jalons. 

Le  premier  point  qu'il  importe  de  mettre  en  lumière,  c'est  II 
diiîérence  de  stabilité  entre  le  réseau  cristallin  et  la  particoh 
cristalline.  Cette  dernière  peut  exister  dans  le  corps  solide  (M 
dans  la  solution,  même  alors  que  les  conditions  nécessaires  i  II 
formation  du  réseau  cristallin  ne  se  trouvent  pas  réalisées.  Lefl 
colloïdes  que  nous  n'arrivons  pas  à  cristalliser,  les  verres  (fOi 
nous  cristallisons  au  contraire  avec  la  plus  grande  facilité  »tA 
que  nous  modifions  les  conditions  de  refroidissement,  enfin  kl 
solutions  qui  déposent  des  vernis  amorphes  parévaporationrapidf 
et  des  cristaux  par  évaporation  lente,  démontrent  clairement  qu'A 
peut  y  avoir  des  écarts  parfois  énormes  dans  les  degrés  de  stabi- 
lité de  rédifice  cristallin  et  les  matériaux  qui  le  composent.  Nous 
n*avons  donc  aucun  droit  de  conclure  de  Timpossibilité  de  la  for- 
mation de  cristaux  dans  une  solution  donnée,  à  la  non-existenei 
dans  cette  solution  de  particules  cristallines  qui,  dans  d'autres  coo- 
ditions,  pourraient  contribuer  à  former  ces  cristaux. 

Le  second  point  qui  nous  intéresse  ici  a  trait  aux  transforma- 
tions que  cristaux  et  particules  peuvent  éprouver  lorsque  la  Bubs« 
tance  dissoute  possède  deux  formes  différentes  ou  deux  hydrates 
différents. 

D'après  ce  que  nous  venons  de  voir,  il  est  évident  que  les  con- 
ditions de  ces  deux  transformations  ne  sont  pas  nécessairemeot 
les  mômes  et  que,  par  conséquent,  une  solution  hors  de  laquelle  H 
détruisent  les  cristaux  d'une  certaine  forme  ou  d'un  certain  hydrati 
peut  contenir  des  particules  appartenant  à  cette  forme  ou  à  ce' 
hydrate. 

Avant  d'aller  plus  loin,  je  ferai  remarquer  que  ces  deux  notioDt 
très  générales  et  très  simples  rendent  facilement  compte  du  ph6 
nomène  de  la  sursaturation,  sur  lequel  on  a  tant  écrit  et  que  le 
théories  modernes  ont  si  peu  expliqué.  Qu'est-ce  en  effet  qu'un 
solution  sursaturée  au  point  de  vue  des  idées  actuelles?  Voici  1 
réponse  que  je  trouve  dans  un  ouvrage  qui  est  considéré  comm 
classique  :  c(  Lorsque  la  solution  homogène  d'un  corps  solide  qu 
ne  se  trouve  pas  en  excès  s'aj)proche/  par  évaporation  ou  change 
ment  de  température,  de  sa  saturation,  il  n'y  a  en  général  aucun 
raison  pour  que  le  solide  se  dépose  alors  même  que  le  degré  d 
saturation  est  dépassé.  En  effet,  la  saturation  se  rapportant  exclu 
sivement  à  récjuilibre  entre  un  corps  solide  et  un  corps  dissous 
l'absence  du  premier  fait  disparaître  toute  raison  pour  rétablisse 
ment  de  cet  équilibre.  11  s'ensuit  qu'on  peut  préparer  avec  lou 
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les  corps  solubles  des  solutions  qui  en  contiennent  plus  que  no 
feiige  réquilibre  lorsqu'ils  sont  en  excès  (1).  » 

Cette  singulière  afliruiation,  si  elle  signiiie  quelque  chose,  ne 
feutèlre  que  la  négation  complète,  absolue  du  seul  fait  qui,  en 
ouilièrede  solution,  soit  en  dehors  de  toute  contestation,  à  savoir 
que  la  saturation  pour  un  corps  donné  est  une  fonction  continue  de 
la  température  et  de  la  pression.  Si  une  solution  saturée  d'un  même 
corps,  dans  un  même  liquide,  à  une  même  température,  peut  con- 
tenir des  quantités  de  matières  différentes  suivant  les  hasards  de 
ropéralion,  il  est  évident  que  nous  devons  renoncer  complètement  à 
uDe  théorie  quelconque  de  la  solution.  Je  m'empresse  d'ajouter  que 
lou>  les  théoriciens  qui  se  sont  occupés  de  cette  question,  ne  sont 
pa-i  tombés  dans. cette  étrange  erreur.  Je  constate,  en  effet,  que 
M.  Le  Ohatelier  dans  ses  intéressantes  Recherches  sur  la  disso- 
/D/i6fli2),a  vu  très  juste  le  caractère  du  phénomène,  mais  le  point 
Je  vik' irop  abstrait  auquel  il  s'est  placé  lui  a  fait  négliger  d'en 
reiherolier  les  conditions  précises. 

Km  réalité  pour  qu'un  corps  puisse  donner  une  solution  sursa- 
turée il  faut  : 

1'  Uuil  possède  au  moins  deux  formes  ou  deux  états  d'hydrala- 
ii'jinJiiTérents; 
t  Oue  la  forme  ou  l'hydrate  qui  se  produisent  à  température 
piu>  élevée  soient  plus  solubles  que  c^ux  qui  se  forment  à  tem- 
pérature plus  basse  ; 

^'  Oue  la  solution  ne  soit  pas  saturée  du  corps  le  plus  soluble  a 
lî* température  où  elle  est  faite; 

»•  Uue  les  particules  de  la  forme  cristalline  la  plus  soluble  puis- 
?^î»t  exister  à  des  températures  inférieures  à  celles  où  la  production 
>  leur  réseau  cristallin  devient  possible. 

•••  Qu'elle  ne  contienne  pas  de  germes  du  corps  le  moins  soluble. 
•^  conditions  réalisées,  le  mécanisme  de  la  sursaturation  se 
■  «iprend  très  facilement  comme  je  vais  le  montrer  par  un  exemple 
-•->>iinple  (nitrate  de  strontiane).  Supposons  une  substance  exis- 
'^i  à  l'état  anhydre  avec  une  courbe  de  solubilité  A  B  et  à  l'état 
'•î«)iirale  avec  une  courbe  de  solubilité  A  G,  le  point  A  qui,  dans 
"^léce,  correspond  à  environ  36**,  est  le  point  de  transformation 
ie*  deux  variétés  au  contact  du  liquide.  Supposons  que  les  deiix 
"  rtes  se  prolongent  au  delà  du  point  d'intersection,  l'un  juscprà 
«-  autre  jusciu'à  H,  ce  qui  revient  à  dire  (jue  la  solution  renferme 

:  '^rwALii,  LehrLuch.  ci.  AJIg.  Cit.,  2-  édil.,  181X),  t.  2,  p.  10:Î6. 
i  Kru,  Yic.^,  I»li7.  p.  41. 
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^corp  des  pnrticules  du  coi'p&-anhjdre  a  20"  at  dasj 
hydraléi's  à  ib'.  ^B 

Si  nous  rerroidissons  à  36°  une  solution  de  sel  anl^H 
h  iitif  teinjMVnlure  quelconque  Rompriae  entre -I&  et  lQ^| 
nous  amenons  à  0°  une  solution  de  sel  hydrate  »*galemOT 
à  une  lempôrature  inférieure  à  ■l.V,  nous  Buron(=  un  d#]»di 
taux  autij-dres  dansle  premier  css,  Iiydratés  dans  le  secont 
sursatii ration  ne  pourra  se  produire.  Si  nous  abaissons  li 
rature  di::  la  solution  saliiive  h  chaud  au-dessous  de  âO"  I 


exemple,  elle  ne  pourra  plu5  contenir  de  particules  anhy 
purliculcs  se  transformant  plus  ou  moins  rapidement  en  ] 
hydralces,  seules  stables  a  cette  lenipérature,  et  comme  i 
iiHniment  moins  solubles,  il  se  disposera  des  cristaux 
liydrali^.  On  sait,  en  efl'et,  que  toutes  les  solutions  su 
cristallisent  spontanément  lors<iu'on  les  amène  à  une  ten 
BullUtimmeiil  basse.  Ici  encore  il  n'y  a  donc  pas  de  surs 
possible  ninlgré  l'nhsence  de  tout  germe  dans  la  liqnt 
le*  pbL'noménes  deviennent  lout  outres  lorsqu'on  part  d'um 
)ion  saturée  du  corps  nnliydie. 

Si  lu  concentration  aux  lemjiératurcs  supérieures  h  {.'l'e 
par  le  point  a  en  refroidissant  la  solution  à  20",  on  arrivj 
E  qui  exprime  la  saturation  par  rapport  aii  corps  t 
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€oIation  sera  sursaturée  puisque  à  cette  température  le  corps 
anhydre  peut  se  transformer  en  corps  hydraté  de  solubilité  moindre 
et  dont  la  saturation  est  donnée  par  le  point  /?/.  La  transformation 
nne  fois  produite,  il  cristallise  une  quantité  du  corps  hydraté 
exprimé  par  ^m\  On  voit  également  que  dans  les  mêmes  condi- 
tions, une  concentration  m  ne  pourra  plus  donner  de  solution  sur- 
saturée, car  à  20*  cette  concentration  correspond  à  la  saturation  du 
corps  hydraté. 

Le  phénomène  de  la  sursaturation  peut  donc  non  Seulement  être 
Sïiivi  pas  à  pas  dans  tous  ses  détails,  mais  encore  être  prévu  quan- 
titativement dans  chaque  cas  particulier,  en  connaissant  les 
courbes  de  solubilité  des  difîérenls  corps  qui  sont  susceptibles  de 
.-*•  produire  et  les  limites  de  stabilité  des  particules  de  chacun 
dtux.  Il  est  clair,  en  efîet,  que  la  sursaturation  sera  d'autant  plus 
grande  que  plus  grandes  seront  la  différence  de  solubilité  entre  les 
d'.ijx  corps  et  la  stabilité  du  corps  le  plus  soluble. 

Les  choses  deviennent  beaucoup  plus  compliquées  lorsque  plu- 
sit-urs  hydrates  et  plusieurs  formes  difiérentes  peuvent  coexister 
•^aiis  une  solution,  mais  leur  marche  générale  reste  toujours  essen- 
ti^llf-ment  la  même. 

On  obser\'e  cependant  parfois  des  faits  qui  paraissent  tout  à  fait 
incompatibles  avec  Tinterprétation  que  je  viens  d'exposer,  et 
s^mblrnt  donner  raison  à  ceux  qui  prétendent,  à  l'exemple  de 
M.  Ostwald,  que  la  sursaturation  est  une  propriété  générale  de  tous 
ie-  corps  solubles.  Je  citerai  deux  de  ces  faits  pour  montrer  coui- 
li«  n  une  conception  rationnelle  de  la  sursaturation  peut  être  utile 
<ians  l'élude  des  divers  états  sous  lesquels  un  corps  peut  se  pré- 

Srnt»T. 

Le  sulfate  de  nickel  donne,  suivant  la  température  de  cristalli- 
sation, trois  corps  différents  :  1*  un  hydrate  orthorhombique  à  7H*0 
vert  émeraude;  2**  un  hydrate  quadratique  à  6H*0  d'un  vert 
fct^nlàt^e:  3"  un  hydrate  clinorhombique  également  à  6H*0  d'un 
v**rt  jaunâtre.  La  solubilité  va  en  croissant  du  premier  au  troisième  ; 
aussi  n'est-il  pas  étonnant  qu*on  obtienne  facilement  des  solutions 
«rsaturées.  D'après  ce  que  nous  avons  vu,  de  semblables  solu- 
tions ne  peuvent  déposer  suivant  la  concentration  e£  la  tempéra- 
l'inf*  que  l'hydrate  à  7H*0  et  l'hydrate  quadratique  à  6H*0,  puisque 
IVxahydrate  clinorhombique  étant  le  plus  soluble  ne  peut  donner 
<î'i'une  solution  saturée.  Or,  M.  Lecoq  de  Boisbaudran  dans  son 
«'Uâ^tque  mémoire  (li,  a  montré  qu'en  introduisant  dans  une  solu- 


i  t  .4011.  Chim.  Phys.  [\\  l.  18.  p.  246;  1869. 
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tion  très  concentrée  et  sursaturée  de  sulfate  de  nickel  un  fragmenl 
de  cristal  de  SO*Co,  6H«0  ou  SO*Fe,  6H*0,  on  provoquait  le  dépA 
de  cristaux  clinorhombiques  SONi,  6H^0.  Il  semble  au  premier 
abord  qu'il  faille  choisir  entre  ces  deux  conclusions  :  ou  le  fiit 
observé  est  inexact  ou  Tinterprëtation  de  la  sursaturation  est  faussOi 
Une  troisième  conclusion  est  cependant  possible  :  la  solution  peiil 
contenir  un  quatrième  corps  plus  solubie  encore  que  le  troisièmep 
C'est,  en  effet,  ce  qui  arrive  et  ce  qu'il  est  facile  de  démontrer 
expérimentalement.  Lorsqu'on  évapore  à  100^  une  solution  de  sul- 
fate de  nickel  on  voit  se  déposer  des  cristaux  d'un  bleu  verdfttre» 
iort  différents  de  couleur  et  d'aspect  des  cristaux  clinorhombiques 
SO*Ni,  6H*0  qu'on  obtient  en  cristallisant  à  70*.  Il  est  vrai  qu'on 
ne  peut  les  extraire  de  la  solution,  car  sitôt  desséchés,  ils  se  traus- 
forment  en  un  corps  jaune  clair  qui  est  l'hydrate  SO*Ni,  H^O.Maison 
peut  les  obtenir  sans  difficulté  d'une  autre  manière.  Il  suffit  de  préci- 
piter par  de  l'alcool  bouillant  une  solution  saturée  et  maintenue  aux 
environs  de  100*.  On  a  alors  une  poudre  cristalline  très  homogèoa 
et  d'une  couleur  qui  ressemble  beaucoup  à  celle  du  sulfate  cui- 
vri(iue  à  3H*0.  Cette  poudre  renferme  37  0/0  d'eau  (théorie  pour 
5H*0,  36,73),  et  chose  curieuse  et  inattendue,  elle  ne  se  maintient 
pas  à  l'air  comme  Thexahydrate,  elle  s'effîeurit^  comme  le  fait 
le  sulfate  de  cuivre  orâinaire.  Le  sulfate  de  nickel  possède  donc, 
non  pas  trois,  mais  quatre  états  différents,  et  l'observation  de 
M.  Lecoq  de  Boisbaudran,  loin  d'être  contradictoire  avec  les  idée» 
que  je  viens  d'exposer,  les  confirme  pleinement. 

Le  second  fait  est  encore  plus  instructif.  L'orthophosphate  mono- 
potassique  donne  avec  la  plus  grande  facilité  des  dissolutions  sursa- 
turées. Or  il  cristallise  à  l'état  anhydre  à  toutes  les  température^ 
et  ne  présente  que  la  forme  quadratique  bien  connue.  M.  Mulh- 
mann  (1),  a  cité  ce  fait  comme  un  argument  sans  réplique  contr* 
tous  ceux  qui  seraient  tentés  de  chercher  dans  la  présence  de  deu' 
hydrates  ou  de  deux  formes,  les  causes  déterminantes  de  l* 
sursaturaiion.  Malheureusement  pour  la  thèse  de  M.  Muthman' 
l'arj^ument  porte  à  faux,  le  phosphate  monopolassique  est  dimorphe 
La  seule  chose  qui  puisse  étonner  ici,  c'est  que  «'e  dimorphismeai 
échappé  à  l'observation,  tant  il  est  facile  de  le  constater.  Il  suit! 
d'examiner  au  microscope  l'évaporation  d'une  goutte  d'une  solution 
concentrée  faite  à  chaud  ;  on  voit  se  former  peu  à  peu  de  longne 
aiguilles  en  même  temps  que  de  petits  cristaux  quadratiques.  Sitô 
que  les  aiguilles  touchent  ces  derniers  elles  se  dissolvent  plus  oi 

11;.  Zoit  .anonj,  Cli.,,  1898,  t.  16,  p.  400. 
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moins,  comme  les  rhomboèdres  au  contact  des  prismes  dans  une 
solution  de  nitrate  de  potasse.  Ces  aiguilles  ne  constituent  pas  un 
li)'dnte,  car  chauOées  elles  demeurent  transparentes  et  observées 
entre  les  niçois  croisés  ne  changent  pas  de  couleur  de  polarisation; 
elles  sont  donc  une  autre  forme  plus  soluble  que  la  forme  ordinaire 
et  plus  stable  à  température  plus  élevée.  J*étudierai  dans  une  note 
spéciale  leurs  propriétés  physiques  ;  il  me  sufRt  aujourd'hui  de 
signaler  le  fait  pour  montrer  combien  une  étude  insuflisante  des 
phénomènes  les  plus  simples  peut  donner  lieu  en  ces  matières,  à 
des  théories  aussi  ingénieuses  qu'inexactes. 

U  sursaturation  devient  ainsi  un  fait  très  simple  qui  s'explique 
Sans  qu'il  soit  nécessaire  de  faire  intervenir  des  considérations  de 
thermodynamique  ou  des  hypothèses  plus  ou  moins  vériflables.  Le 
seul  point  qui  reste  encore  obscur  mais  qui  appartient  à  un  tout 
autre  ordre  d*idées,  c'est  Faction  des  germes  qui  provoquent  la 
(ié>ursaturation.  Elxprimé  en  un  langage  plus  précis,  plus  conforme 
à  DOS  connaissances  actuelles  sur  la  structure  des  corps,  ce  phéno- 
mèoe  se  réduit  à  l'action  exercée  par  le  réseau  cristallin  de  l'un  des 
corps  sur  les  particules  cristallines  de  l'autre.  De  cette  action  nous 
ne  SJivons  avec  certitude  qu'une  seule  chose,  c'est  qu'elle  s'exerce 
dans  un  très  petit  rayon  autour  du  réseau,  car  une  solution 
maintenue  au  repos  à  une  température  rigoureusement  constante, 
P*»iU  rester  partiellement  sursaturée  pendant  des  journées,  même 
des  semaines  après  un  premier  dépôt  de  cristaux.  Mais  si  le  contact 
d'un  réseau  cristallin  appartenant  à  l'une  des  formes  d'un  corps 
rend  instables  les  particules  des  autres  formes  possibles,  il  ne  faut 
pas  conclure  que  ce  soit  là  un  fait  général  et  nécessaire. 

lie  grand  tort  de  la  théorie  des  c  équilibres  chimiques  »  est  de 

6 appuyer  sur  cette  conclusion  qui  ne  s'impose  à  aucun  degré  et 

ne  ressort  nullement  de  l'étude  attentive  des  faits.  L'observation 

Dou^  montre  que  la  stabilité  relative  des  particules  des  divers  états 

d'un  corps,  aussi  bien  décolles  qui  sont  engagées  dans  la  structure 

n^licalaire  que  de  celles  qui  sont  àTétat  de  liberté  est  extrêmement 

variable.  Si  les  différentes  sortes  de  particules  se  distinguent  peu 

par  leur  stabilité,  elles  pourront  dans  un  intervalle  de  température 

plus  ou  moins  considérable  exister  simultanément  dans  une  solution, 

au  se  trouver  à  l'état  de  cristaux  en  dehors  d'elle.  On  conçoit 

Caftlement  que  de  semblables  coexistences  auront  surtout  chance 

de  se  produire  lorsque  les  diverses  formes  ou  les  divers  hydrates 

yronx  très  voisins,  que  le  travail  nécessaire  à  leur  transformation 

5^ra  peu  considérable  et  par  conséquent  les  effets  thermiques  qui 

accompagnent  ces  transformations  très  faibles. 
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Je  vais  citer  quelques  exemples  qui  montrent  qu'il  en  est  bien 
ainsi. 

CoHPS  POLYMORPHES.  —  J'ai  montré  il  y  a  longtemps  (1)  qu*une 
solution  de  bichromate  de  rubidium  donnait  à  toutes  les  tempéra- 
tures deux  sortes  de  cristaux,  les  uns  orangés  et  clinorhombiques; 
les  autres  rouges  et  tricliniques.  Malgré  la  différence  de  symétrie 
les  deux  formes  sont  fort  semblables  et  toutes  deux  extrêmement 
stables  jusqu'aux  environs  de  300°.  Elles  ne  passent  de  Tune  à 
l'autre  à  aucune  température,  mais  se  transforment  toutes  deux  en 
une  troisième  forme,  triclinique  aussi,  et  identique  à  la  forme 
habituelle  du  bichromate  potassique.  Les  densités  sont  1res 
voisines  (3.021  pour  les  cristaux  orangés,  3.125  pour  les  cristaux 
rouges).  La  solubihté  est  identique  comme  on  le  voit  d'après  les 
chiffres  suivants  : 

Trielioique  Clinorhombiqoe 

Température.  p.  100  d'eaa.         p.  100  d'eau. 

140 4.40  4.45 

-26° T. 91  8.00 

430 16.51  16.5-2 

Si  Ton  met  en  contact  les  cristaux  de  l'une  des  formes  avec  la 
solution  saturée  de  l'autre,  ils  y  restent  indéfiniment  sans  présenter 
ie  moindre  indice  de  transformation,  quelle  que  soit  la  tempéraiure 
à  laquelle  on  opère.  J'ai  observé  des  solutions  qui  av&ient  été  faites 
et  maintenues  pendant  plusieurs  semaines  à  des  températures 
variant  de  10  à  40°.  M.  Lo  Gliatelier  en  a  const  rvé  jjendant  plus 
d'un  an. 

On  voit  ainsi  que  réipiilibre  entre  une  phase  li(juide  et  deux 
phases  solides  dilîérentes  peut  s'établir  à  des  températures  très 
variables.  Le  même  fait  se  représentera  certainement  chaque  fois 
que  les  deux  formes  seront  très  voisines  par  rensemble  de  leurs 
propriétés  physiques  et  spécialement  par  leur  solubilité. 

On  arrive  aux  mêmes  conclusions  en  étudiant  plus  complètement 
qu'on  ne  l'a  fait  jusqu'ici  les  équilibres  des  hydrates. 

Hyiikates.  —  Je  choisis  ici  trois  exemples,  les  deux  premiers 
parce  qu'ils  ont  déjà  été  étudiés  en  détail  et  (ju'on  a  tiré  de  leur 
étude  des  conséquences  très  inexactes,  le  troisième  pour  montrer 
que  les  mêmes  faits  ne  se  rencontrent  pas  seulement  dans  les  sels 
de  ce  qu'on  a  appelé  les  t  terres  rares  »,  qu'ils  existent  aussi 
parmi  les  composés  les  plus  vulgaires  de  la  chimie  minérale. 

Sulfate  (le  cériuin.  —  Il  y  en  a  six  que  je  vais  passer  en  revue. 

(1)   Oull.  Soc.  min.,  1881,  t.  4,  p.  120;  1890,  l.  13,  p.  îJ02. 
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1*  Sel  anhydre,  —  Il  se  forme  lorsqu'on  chauffe  au-dessus  de 
300*  Tuo  quelconque  des  hydrates,  mais  ne  se  dépose  de  la  solution 
à  aucune  température.  Il  est  extrêmement  soluble  à  froid  et  d'autant 
l»lus que  la  température  est  plus  basse;  les  chiffres  donnés  pour  la 
>olubililé  à  0**  sont  d'ailleurs  fort  variables  :  16  0/0  (Jolin),  iO  0/0 
Muthmanni,  60  0^0  i^Brauner).  M.  Muthmann  explique  celle  singu- 
lière propriété  en  reproduisant  l'interprétation  donnée  par  M.  Roze- 
boom  pour  le  cas  analogue  du  sulfate  de  thorium  :  le  système  sel 
anhydre,  solution  et  vapeur  serait  instable  à  toutes  les  te[n|)ératures 
el  (fautant  plus  que  la  température  est  plus  élevée.  II  ajoute  (ju'il 
Si'  trouve  probablement  quelque  part  au-dessus  de  100°  une  tempé- 
rature où  le  système  devient  stable.  J'avoue  (jue  j*ai  quelifue  peine 
à  comprendre,  comment  un  corps  anhydre  i\\\on  ne  parvient  pas 
à  faire  cristalliser  en  évaporant  la  dissolution  à  100°  existe  à  l'état 
di>'^)us  et  en  jurande  quantité  à  0".  Cela  est  peut-être  confornio  à 
la  iheDrie,  mais  cela  est  à  coup  sur  contraire  à  tout  ce  que  nous 
ïiivons.  En  réalité  il  n'y  a  rien  In  de  semblable,  comme  il  est  aisé 
de  le  démontrer.  Lorsqu'une  dissolution  saturée  ou  non,  faite  avec 
le  ?♦»!  anhydre  à  0°  est  additionnée  d'alcool,  on  obtient  un  précipité 
dans  lequel  on  reconnaît  au  microscope  les  formes  si  caractéristi- 
ques des  hydrates  à  12H*0  el  à  SH^O.  Si,  au  lieu  de  précipiter  la 
solution,  on  l'évaporé  sur  l'acide  sulfurique  à  basse  température, 
iv  5<jut  encore  ces  deux  hydrates  qui  se  déposent  côte  à  côte, 
riiydrale  à  8H-0,  le  moins  soluble  apparaissant  le  premier.  La 
considération  des  phases  n'a  donc  fait  ici  que  compliquer  et  rendre 
('.irfaitemenl  inintelligible  un  phénomène  très  simple  et  très  naturel  : 
I»*  sulfate  de  cérium  anhydre  mis  en  contact  avec  l'eau  ne  se  dissout 
[•iis,  il  s'hydrate  avec  grand  dégagement  de  chaleur  el  forme 
î'iivantla  température,  des  composés  ou  des  mélanges  de  composés 
•l'jnl  la  solubilité  décroit  à  mesure  (jue  diminue  la  (piantilé  d'eau 
•juiU  contiennent.  Si  l'hydratation  au  lieu  d'être  instantanée  était 
Ire»  lente  comme  dans  le  cas  du  sulfate  ferrique,  on  constaterait 
'{lie  le  sel  anhydre  est  complètement  insoluble.  Le  seul  point  qui 
«ppelle  ici  Taltention  est  l'existence  simultanée  de  deux  hydrates, 
mais  c'est  là  précisément  la  question  à  l'étude  et  nous  allons  la 
retrouver  plus  loin. 

i»  .CeO.S03,3  4H«0.  —  C'est  l'hydrate  qu'on  obtient  en  exposant 
»  la  température  ambiante  le  sel  à  8H*0.  Cette  transformation  qui 
ûese  produit  que  grâce  à  la  température  estivale  exige  un  temps 
alrêmement  long;  elle  se  produit  rapidement  à  lOO''.  Dans  les 
<ifux  cas  les  cristaux  ont  conservé  leurs  formes,  mais  sont  devenus 
l»laûC5  et  opaques;   examinés  au   microscope,    ils    se   trouvent 
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composés  d'aiguilles  transparentes,  agissant  assez  fortement  sur 
la  lumière  polarisée,  éteignant  suivant  leur  longueur  et  présentant 
deux  axes  oj)tiques  très  écartés.  En  présence  de  Teau  ils  se  trans- 
forment immédiatement  suivant  la  température,  dans  Tun  des  trois 
hydrates  suivants;  leurs  particules  cristallines  ne  peuvent  donc  pas 
exister  en  solution. 

3"»  (GeO.SO»)3,5H«0.  —  Lorsqu'on  évapore  à  partir  de  70*  une 
solution  de  sulfate  céreux  on  obtient  des  aiguilles  clinorhombiques 
parfois  assez  grosses  qui  renferment  13,70  0/0  d'eau.  Si  la  solution 
est  rigoureusement  exempte  d'acide  sulfurique  libre,  on  a  toujours 
contrairement  à  Taffirmation  de  M.  Muthmann,  un  mélange  de  cet 
hydrate  avec  l'hydrate  à  8H*0,  tous  deux  facilement  reconnais- 
sablés  au  microscope.  J'ai  par  exemple  fait  bouillir  pendant  6  heures 
deux  solutions  à  4  et  5  0/0  faites  à  la  température  ordinaire  avec 
le  sulfate  anhydre  ;  les  cristaux  aciculaires  déposés  donnaient  à  la 
calcination  16.63  et  16.58  0/0  d'eau.  C'est  ce  qui  explique  Terreur 
de  Hermann  (l)et  de  Jolin(2)quiont  admis  l'existence  d'un  hydrate 
à  6H*0  (Th.  16.00  0/0);  le  premier  avait  trouvé  dans  ses  cristaux 
16.50  elle  second  15.82  0/0  d'eau.  Pour  avoir  le  pentahydrate 
sans  mélange,  il  faut  le  redissoudre  à  chaud  et  le  recristalliser 
vers  100*  2  à  3  fois  ou  ajouter  à  la  solution  de  l'acide  sulfurique  et 
évaporer  au  bain-marie,  ce  qui  a  l'avantage  de  rendre  le  sel  beau- 
coup plus  soluble  et  de  donner  des  cristaux  plus  volumineux. 

La  détermination  de  la  solubilité  sur  des  cristaux  tout  à  fait- 
exempts  d'acide  sulfurique  libre  m'a  donné 

Température.  SO*Ce  p.  1(X)  H*0.       Mathmtn. 

49« â.6â 

50° »  5.56 

1)0" «  3.45 

G8» 1.8-2  » 

78« 1.64 

80« »  1.70 

9â« 0.71) 

100° »  0.77 

4°  iSO\CeOj3,8H*0.  —  C'est  de  beaucoup  le  plus  stable  de  tons. 
II  se  dépose  seul  ou  mélangé  aux  autres  hydrates  presque  à  toutes 
les  températures  sous  forme  de  pyramides  tantôt  un  peu  laiteuses, 
tantôt  très  limpides  auxquelles  Marignac  a  attribué  la  symétrie 
orlhorhombique  et  qui  sont  en  réalité  des  niacles  tricliniques  très 

1.1)  Journ.  f.  prukt.  Cli.,  18«)9,  t.  30.  p.  184. 
\±)  liull.  Soc.  chim.  (2),  t.  20,  p.  58.);  1874. 
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«■pfcxes.  La  détermination  de  la  solubilité  faite  avec  beaucoup 
èsoin  un  très  grand  nombre  de  fois  avec  des  sels  très  purs  m'a 
liwaé  des  résultats  qui  n'ont  aucun  rapport  avec  ceux  que  M.  Muth- 
■1110 1  obtenus. 

Teaféfture.  SO^Cc  p.  100 IPO.       Mathman. 

15« 11.46  • 

1^ »  17.32 

!«" 8.10 

25* 7.93 

i?^ 7.69 

30» .  16.18 

a* 5.36 

50 n  12.48 

56» 3.99 

60- •  9.40 

68« 2.77 

Ces  chiffres  comme  ceux  pour  l'hydrate  précédent  sont  non  seu- 
■ent  différents  en  valeur  absolue,  mais  encore  donnent  des 
vbes  de  tout  autre  forme. 

Les  différences  peuvent  tenir  ici  à  deux  causes.  Ou  bien  la  solu- 
QdeM.  Muthmann  renfermait  de  Tacide  sulfurique  libre,  ou 
n  son  cérium  contenait  de  la  thorine  ;  dans  les  deux  cas  en  effet 
slulilité  augmente  dans  des  proportions  énormes.  Quoi  qu'il  en 
it.  li  n>>t  pas  douteux  que  le  sel  de  M.  Muthmann  était  très 
P«r  -ar  li  lui  donnait  à  la  calcination  une  perte  de  19.57  0/0  et 
^)'/  0  au  lieu  de  20.27  0/0  qu'on  doit  obtenir  et  (ju'on  obtient 
Jjj'iri»  Cijiume  nous  Tavons  montré,  M.  Verneuil  et  moi  (1). 
>  SO'M;:eO.*,9H*0.  —  C'est  certainement  la  présence  d'impu- 
^  «1an«»  son  sulfate  qui  a  conduit  M.  Muthmann  à  nier  l'existence 
cet  hy«lrate  décrit  par  un  grand  nombre  desavants,  et  à  émettre 
'y-hï-)h  qtf  il  ne  se  produit  que  lorsque  le  cérium  contient  une 
t)ine  quantité  de  lanthane. 

^îtf^  supposition  ne  sera  admise  par  aucun  de  ceux  qui  ont 
'r.^  les  l**rres  rares,  et  qui  savent  avec  quelles  peines  on  arrive 
r^»arer  le  lanthane  du  didyme  et  quelle  couleur  foncée  le  didyme 
i*e  en  f>etite  quantité,  communique  à  l'oxyde  céroso-cérique 
Jï^.  Mon  oxyde  chauffé  à  1500*  était  parfaitement  blanc;  il  ne 
feraiHit  donc  pas  de  didyme,  par  conséquent  pas  de  lanthane, 
>oijrtdnt  il  donnait  dans  un  intervalle  de  température  assez 
idu  if»   r.el  hexagonal  (SO*QeO)''^,9H*0  mesuré  par  Marignac. 

Al//.  .Soc.  rbim.  -3'.,  l.  17,  p.  (>71>;  1899. 


1»  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Une  particularité  très  curieuse  caractérise  cet  hydrate  :  il  ne  se 
dépose*  jamais  qu'en  petite  quantité  et  est  toujours  accompa^é 
d'une  grande  quantité  de  Thydrate  à  8H*0  sans  que  les  crif  taux 
une  fois  formés  se  détruisent  mutuellement. 
La  solubilité  aux  diverses  températures  est  la  suivante  : 

Tempéraiarc.  SO*Cc  p.  100 11*0. 

23° T. 39 

34« ..  5.10 

39° 5.-29 

46° 5.04 

53° 4.60 

68° 3.T7 

On  voit  ainsi  qu'il  est  un  peu  moins  solubleque  l'hydrate  à8HK) 
jusque  vers  45°  et  un  peu  plus  soluble  au  delà.  Mais  si  ces  deux 
hydrates  sont  à  bien  des  égards  fort  semblables  la  stabilité  du 
réseau  y  est  très  dilTé rente,  comme  on  peut  s'en  convaincre  par 
leur  résistance  à  la  chaleur.  Placés  sous  l'eau  et  chaulTés  à  100*, 
les  cristaux  OH^O  se  transforment  rapidement  en  sel  à  5HM), 
tandis  que  pour  les  cristaux  à  8H*0  la  transformation  n'est  que 
partielle  au  bout  do  plusieurs  heures.  C'est  cette  instabilité  rélicu- 
Jaire  qui  explique  la  diflicile  cristallisation  du  sel. 

0°  (SO^CeOi^.l^H^O.  —Masses  asbestoides  quon  obtient  eu 
cristalUsanl  par  évaporation  à  basse  température.  Il  se  dépose 
presque  toujours  on  morne  temps  des  pyramides  do  roctoliyilrate 
on  nombre  d'autant  plus  considérable  que  la  température  est  plus 
élevée.  A  partir  do  20°  le  dodécahydrate  ne  se  produit  plus.  Je  n'ai 
j)as  déterminé  sa  solubilité  (pii  est  en  tous  cas  notablement  supé- 
rieur à  celle  de  ions  les  hydrates  précédents. 

Au  point  do  vue  du  sujet  qui  nous  occupe  les  sols  à  8  et  à  9I1=*0 
sont  particulièroinent  intéressants,  non-seulement  parce  qu'il:» 
s'obstionnent  facilonient  exempts  dos  autres  hydrates,  mais  encore 
parce  qu'ils  possèdent  la  propriété  de  crist<alliser  ensemble  à  des 
températures  très  diverses.  Cherchons  donc  à  pénétrer  plus  avant 
dans  le  mécanisme  de  leurs  transformations. 

Voici  d'abord  une  expérience  très  suggestive.  Dissolvons  à  2i^ 
du  sel  anhydre  on  quantité  sulTisanti^  pour  que  la  solution  placée 
dans  un  thermostat  à  24°  commence  à  cristalliser  au  bout  de  quel- 
que temps.  Après  2i  heures  l'équilibre  est  atteint,  et  la  concentra- 
tion ne  change  plus  les  jours  suivants.  A  ce  moment  on  trouve 
une  ([uantilé  plus  ou  moins  considérable  de  cristaux  qui  perdent 
20.27  0/0  d'eau  et  soni  par  conséquent  à  8II-0;  la  hqueur  contient 
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•00 de  SOHÎe.  Or,  à  cette  température  nous  Tavons  vu,  la  solu- 

IBédu  sel  à  8H«0  est  de  8.16  0/0.  Il  faut  donc  quMl  y  ait  en 

Won.  outre  roclohydrate,  du  sulfate  céreux  à  un  autre  état.  Ce  ne 

^nlêlre  le  pentahydrate  qui  ne  commence  à  se  former  qu'au 

tesis  (ie  70*,  ce  ne  peut  être  non  plus  le  dcdecahydrate  qui 

teible  plus  au-dessus  de  20<»;  il  faut  donc  que  ce  soit  l'hydrate 

ieia^uaJ  à  9H*0.  Pour  nous  en  convaincre  précipitons  la  solution 

fiT'in  excès  d'alcool.  Le  magma  cristallin  est  composé  de  cristaux 

pyrïimiiiaiix  et  de  fines  aiguilles  éteignant  suivant  la  longueur; 

•oefuis  desséché  il  contient  21.40  0/0  d'eau,  ce  qui  correspond  à 

5? <'  0  environ  de  sel  à  OH^O  (1). 

Il  suit  lie  là  que  la  solution  renfermant  des  particules  cristal- 
fiors  fies  deux  hydrates  peut  exister  à  l'état  déquilibre  avec  les 
irisiêux  de  F  un  d'entre  eux.  Cet  équilibre  est-il  fortuit  ?  n'existe- 
k  W  à  «ne  certaine  température  que  pour  un  certain  mélange,  qui 
i;  fr  hasard  s'est  trouvé  réalisé  ?  Il  est  facile  de  s'en  rendre  compte. 
i  P^ous  la  solution  saturée  de  Toctohydrate  renfermant  8.10  0/0 
iesel,  séparons  par  décantation  le  liquide  de  l'excès  des  cristaux, 
ijoutons-y  des  cristaux  pulvérisés  de  sel  à  9H*0  et  maintenons  le 
loatà  i^i*'.  Après  quelques  heures,  elle  ne  change  plus  de  concen- 
Mion  elle  est  arrivée  à  un  nouvel  état  d'équilibre  et  contient 
108  il  u  de  SO*Ce  soit  une  augmentation  de  10  0/0;  décantée  et 
■fârr  en  contact,  toujours  à  la  mémo  température,  avec  des  cris- 
ton  du  sel  à  SH*0,  sa  concentration  ne  varie  pas.  Si  cette  augmen- 
tation e-t  due  à  la  présence  de  l'hydrate  à  QH^O  les  cristaux  préci- 
Ht^  jjar  falcool  devraient  avoir  20.42  0/0  d'eau  correspondant 
i<^j}  0  d'octohydrate;  or,  on  constate  non  sans  étonneineiit  (ju'ils 
«  oontit^rinent  20.62  0/0,  ce  qui  correspond  à  78  0  0.  Cet  écart  ne 
;rîii  sVxpliquer  (ju'en  admettant  que  l'hydrate  à  nH^O  en  se  dis- 
»>vant  se  transforme  partiellement  en  hydrate  à  9H-0  et  que  sa 
^'■îtiU':>n  saturée  à  8.16  0/0  contient  déjà  une  certaine  quantité  do 
f-?  itrrmtfr.  C'est  ce  que  l'expérience  vérifie,  les  cristaux  précipités 
«f  ctlte  solution  par  Talcool  renfermant  20.51  0/0,  c'est-à-dire  12  0/0 
^•ûODahydrale. 

.\iû5i  donc  voici  trois  solutions,  toutes  saturées  à  24**  et  main- 
tau^  en  contact  avec  un  grand  excès  de  cristaux  d'un  même 

I  bts  pes^'-es  ont  été  faites  au  demi-miUigramme  et  la  prise  d'essai  de  1  ^^r. 
^\^.l\  les  calculs  de  cet  ordre  ne  sont  donc  exacts  qu'à  --3  0/0  près.  En 
*!,  ■!  nous  désignons  par  b  le  poids  de  l'eau  en  centièmes  dans  l'hydrate 
*&TO,  par  a  son  poids  en  centièmes  trouvé,  la  quantité  do  nonahydratfc  dans 

fl9ptrtie«  du  mélange  est  donnée  par  la  valeur Ce  —  02,7). 

1,  Jo 
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hydrate,  ayant  cependant  trois  concentrations  difréreate68.16,9 
et  10  0/0.  Mais  on  peut  obtenir  à  la  même  température  une 
tion  bien  plus  concentrée  encore.  Si  l'on  dissout  le  sel  anhydre 
de  Teau  à  13*  et  si  Ton  évapore  cette  solution  à  Tétuve  à  24*  j 
qu'à  ce  qu'il  se  dépose  une  certaine  quantité  de  cristaux,  on  cow 
tate  lorsque  l'équilibre  s'est  définitivement  établi,  que  ces  crisUOË 
appartiennent  encore  à  Toctehydrate  et  que  le  liquide  renferaj 
non  plus  10  0/0  mais  12.3  0/0  de  SO*Ce.  Précipité  par  Talcool  j| 
donne  les  aiguilles  caractéristiques  du  nonahydrate;  elle  reafBft 
mait  22.03  0/0  d'eau  (au  lieu  de  22.25).  A  basse  température  les^ 
anhydre  s*est  transformé  en  grande  partie  en  dodecahydrate  qot 
h  24**  s'est  transformé  à  son  tour  en  nonahydrate. 

Que  conclure  de  tout  3ela  si  ce  n'est  que  la  saturation  n*est  pas 
seulement  un  rapport  numérique  entre  solide  et  liquide,  mais  vm 
phénomène  beaucoup  plus  complexe  dans  lequel  la  qualité  des  pai^ 
ticules  dissoutes  joue  un  rôle  considérable.  Cette  qualité  peut  étrS: 
très  différente  à  une  même  température,  car  elle  dépend  non  deU 
nature  du  corps  avec  lequel  la  solution  est  en  contact  maisdij 
l'état  sous  lequel  il  a  passé  dans  le  liquide.  Nous  venons  de  voir 
en  effet  que  chacun  des  hydrates  du  sulfate  céreux,  mis  en  contaeC 
avec  l'eau  a  une  même  température,  perd  ou  gagne  des  quantiléi^ 
d'oau  essentiellement  différentes.  Cela  tient  à  ce  fait  que  je  consfci 
dère  comme  capital  et  auquel  on  n'a  fait  nulle  attention,  que  W: 
stabilité  des  particules  cristallines  qui  se  trouvent  en  solution  a*Ml' 
nullement  comparable  à  la  stabilité  du  réseau  cristallin  sur  loquet 
elles  se  disposent.  Ce  réseau  peut  être  fort  instable  dans  des  coi* 
ditions  de  température  où  la  particule  possède  encore  une  grande 
stabilité  —  c'est  le  cas  du  nonahydrate   (S0*)»Ce,9H«0  qu'ofl 
retrouve  toujours  dans  la  solution  et  qu'on  a  tant  de  peine  à  cris- 
talliser. 

Sul/atf^  de  thorine.  —  En  prenant  en  considération  tous  le* 
hydrates  dont  l'existence  a  été  signalée,  il  se  présente  sous  six 
états  différents.  ^ 

1°  Sel-nnhydre.  —  On  ne  l'obtient  qu'en  chauffant  vers  400^ 
l'un  des  hydrates  suivants.  Il  est  d'apparence  amorphe  mais  montre 
au  microscope  une  structure  nettement  cristalline,  il  a  comme  le 
sulfate  céreux-anhydre  la  propriété  de  se  dissoudre  en  grande 
((uantité  dans  l'eau  à  0^  (environ  20  0/0)  très  peu  dans  l'eau  chaude. 
Les  remarques  que  nous  avons  faites  plus  haut  à  propos  de  sel 
céreux  doivent  être  rappelées  ici  à  cela  près  qu'on  ne  connaît  pae 
jusqu'ici  un  hydrate  supérieur  à  UH'O  et  plus  soluble  que  lui,  car 
il  parait  extrêmement  instable  et  ne  pourra  être  obtenu  qu'en  ôvt* 
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porani  la  solution  à  très  basse  température.  Mais  son  existence 
ii*e&l  pas  douteuse  et  il  suffit  d'observer  au  microscope  le  sel  préa- 
lablement deshydraté  humecté  d'une  goutte  d*eau  très  froide  pour 
le  voir  chan^r  complètement  d'aspect  avant  de  se  dissoudre, 
donner  des  filaments  d'un  aspect  très  caractéristique  et  qui  no 
ressemblent  à  aucun  des  hydrates  connus.  Si  la  quantité  du  sel  est 
trop  considérable  pour  se  dissoudre  entièrement  on  voit  les  fila- 
ments se  changer  petit  à  petit  en  cristaux  de  l'octo  ou  du  nonahy- 
drate.  Comme  pourie  sel  céreux  il  ue  s'agit  donc  nullement  ici 
il*une  c  solution  du  sel  anhydre  en  équilibre  instable  à  toutes  les 
températures  avec  Tun  des  hydrates  cristallisés  »,  mais  d'une 
hydratation  accompagnée  d'ailleurs  ici  aussi  d'un  grand  dégage- 
ment de  chaleur,  et  de  la  formation  de  deux  hydrates  qui  sont 
comme  nous  allons  le  voir,  à  peu  près  également  stables,  du 
moins  aux  basses  températures. 

2*  SO*Thi*,25H«0.  —  C'est  le  corps  qu'on  obtient  er.  chauiTant 
i  l(Xi*  l'un  quelconque  des  hydrates  cristallisés.  Au  contact  de 
feau  il  se  comporte  comme  le  sel  anhydre,  il  s'hydrate  avant  de  se 
'iiàsoudre  et  s'hydrate  même  beaucoup  plus  rapidement,  ce  (|ui 
explique  sa  plus  facile  solubilité. 

^•iS0*Th»*,4VjHK).  —  Cette  formule,  donnée  jadis  par  Delafon- 

Ume  à  la  suite  d'un  grand  nombres  d'analyses,  a  été  niée  par 

101.  Demarçay  (  1 1  et  Rozeboom  (2),  qui  n'oni  admis  dans  le  sel  que 

iH*0-  C'est  cependant  la  formule  de  Delafontaine  qui  est  la  vraie, 

«•oinme  je  m'en  suis  assuré  par  un  grand  nombre  de  déterminations 

«!♦•  l'eau  dans  une  dizaine  de  produits  préparés  avec  des  thorines 

Je  provenances  différentes  soigneusement  examinés  au  microscope 

in  j»oint  de  vue  de  leur  homogénéité.  J'ai  eu  des  chilïres  qui  ont 

v^né  de  16.19  à   16.05,    la   théorie  pour  4VâH«0  étant   10.03 

Tli  =  116)  et  pour  4H*0  14.51.  Les  deux  auteurs  que  je  viens  de 

•*trr  ont  déterminé  la  solubilité  de  cet  hydrate  et  tracé  une  courbe 

ra»p**ct  insolite  descendant  avec  une  extrême  rapidité  à  mesure 

:i**  monte  la  température;  en  réalité  cette  courbe  est  le  résultat  de 

|.':i*ruomènes  fort  complexes.  Aux  températures  moyennes  SO^^-iO"*, 

•f!'  oorjis  s'hydrate  avant  de  se  dissoudre  comme  le  &el  anhydre  et 

:rf  •lthy<lrate  ;  aux  températures  supérieures  et  à  partir  de  50^,  il  se 

•î*àsooie,  donnant  une  liqueur  de  plus  en  plus  acide  dans  laquelle  le 

-'illate  thorique,  contrairement  à  ce  que  nous  avons  vu  pour  le 

$>illate  céreux,  devient  rapidement  de  moins  en  moins  soluble.  De 


1    r^jioptrn  tewIiifK,  1883,  p.  18«X). 
t   Z?it.ph\9.  Cli.,  18U0,  I.  5,  p.  202, 
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plus,  la  molécule  ThO  se  polymérise  et  Toa  obtient  des  mélann 
renfermant  des  quantités  de  (ThO)«2SO«Hs  d'autant  plus  grandi 
que  la  température  a  été  plus  élevée  et  que  Texpérience  a  din 
plus  longtemps.  i 

4°  (S0*Th)«,6H«0.  —  Cet  hydrate  a  été  observé  une  foispd 
M.  Rozeboom,  il  n'a  pas  pu  être  reproduit  depuis.  Jeneledii 
donc  que  pour  mémoire.  i 

50  (S0*Th!«,8H«0.  —  Observé  par  Clève,  Nilson  et  Rozebooaj 
cet  hydrate  est  décrit  comme  donnant  des  cristaux  mameloiml 
dont  on  ne  peut  reconnaître  la  forme,  même  au  microscope  ;  il  É 
produit  dans  des  conditions  indéterminées  tantôt  seul,  tantôt  ati 
compag-né  de  Thydrate  suivant.  Ces  indications  qui  peuvent  induÙN 
en  erreur  ceux  qui  voudraient  reprendre  ces  expériences,  doiveo 
être  rectifiées  à  deux  points  de  vue  différents.  En  premier  lieu,  Il 
sel  n*est  ni  mamelonné  ni  indéterminable,  il  cristallise  au  contnilil 
avec  une  rare  facilité,  bien  plus  facilement  que  le  sel  à  9H^ei 
donne  des  cristaux  clinorhombiques  qui  atteignent  souvent  1  centi 
mètre  de  côté.  Lorsqu'ils  sont  petits,  ils  sont  parfaitement  limpidec 
et  ne  peuvent  guère  être  distingués  sans  une  étude  détaillée  de! 
propriétés  optiques,  des  cristaux  également  clinorhombiques  ds 
nonahydjrate.^Kn  second  lieu,  il  se  dépose  toujours  lorsqu'on  évt- 
pore  une  solution  de  sulfate  de  thorium  pur  au-dessus  de  20*;  il 
est  vrai  qu'il  est  généralement  accompagné  d'un  peu  deselà9H*0, 
mais  la  quantité  de  celui-ci  diminue  cependant  avec  la  températurt 
et  à  30-35°  on  n'a  plus  que  des  cristaux  qui  donnent  la  perte  d'ett 
théorique  de  25.30  0  0.  Les  chifl'rés  que  j'ai  obtenus  pour  la  solu* 
bilité  sont  très  voisins  de  ceux  de  M.  Rozeboom;  nos  deux  courbei 
ont  exactement  la  même  forme  et  se  confondent  presque,  comoM 
on  le  voit  par  le  tableau  suivant  : 

Température.  SO^Th  p.  100  d'eau.      Rozeboom. 

[^1^ 1.17 

150 n  1.38 

-iry 1.85 

12?' 1.86  M 

44*» »  3.7! 

450 3.59  « 

Contrairement  à  l'opinion  de  M.  Nilson,  ces  cristaux  ne  sont  ni 
lemenl  hygroscopi(iues,  et  j'en  ai  conservé  pendant  des  mois  dai 
des  flacons  mal  bouchés  qui  me  donnaient  exactement  la  mon 
quantité  d'eau.  Le  changement  de  poids  des  cristaux  de  M.  Nflsc 
tenait  vraisemblablement  à  ce  que  son  sel  retenait  un  peu  d*aci( 
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hnque  libre  dont  on  ne  le  débarrasse  que  par  précipitation  à 
nool. 

•»S0*Thi*,9H*0.  —  C'est  l'hydrate  le  plus  anciennement  connu 
ui  cristallise  d'autant  mieux  que  la  température  est  plus  basse, 
l'obtient  le  plus  facilement  et  le  plus  rapidement  en  délayant 
'  ua  peu  d'eau  l'hydrate  à  4*/aH*0  et  l'exposant  à  une  tempé- 
ra aussi  basse  que  possible,  5-10°  par  exemple.  On  a  ainsi 
«2  ^Tos  cristaux  qui,  lorsqu'ils  sont  choisis  parmi  les  mieux 
«fset  les  plus  limpides,  donnent  exactement  27.64  0/0  d*eau; 
adividus  plus  ou  moins  laiteux,  à  faces  très  cannelées,  consti- 
l  toujours  des  enchevêtrements  des  hydrates  à  8  et  à  ^WO  et 
tent  à  la  calcination  des  quantités  d'eau  variant  entre  25.35  et 
L  Au-dessus  de  20*  cet  hydrate  ne  cristallise  que  difficilement 
élangé  d'une  grande  quantité  d'oclohydrate.  Voici  les  chiffres 
j'ai  trouvés  pour  la  solubiHté  ;  ils  sont,  comme  on  voit,  très 
i».s  de  ceux  de  M.  Rozeboom. 

ItviéntoTt.  SO^Th  p.  lûûd'eau.     Rozeboom. 

10^ • »  1.00 

If J 0.95 

20^..... «  i.25 

2> 1.67 

my* n  1.85 

rte^ 2.08 

Air »  2.83 

W 3.02 

'-s  courLt'r>  de  solubilité  des  deux  hydrates  à  H  et  à  9Aq  se 
fondent  donc  presque  et  sont  en  tout  cas  parallèles.  Contraire- 
.1  H  l'aflirmaiion  de  M.  Hozeboom  les  deux  hydrates  se  déposent 
our-  simultanément  en  proportions  variables  lorsqu'on  évapore 
[►r— OU:-  (le  35**  une  solution  faite  soit  avec  le  sulfate  anhydre, 
ri\*-c  riiydrale  à  \^/^W0,  Cela  résulte  des  chiflres  de  M.  Ro- 
rjiii  lui-même,  (|ui  a  obtenu  pour  la  perte  d'eau  des  nombres 
-inédiaires  entre  25.35  et  27.(52,  indiquant  la  présence  d'une 
iiH'-'  quantité  (jusqu'à  20  0/0)  du  second  hydrate.  On  doit  donc 
.  >»r  obtenir  ici,  comme  pour  le  sulfate  céreux,  des  solu- 
?  saturées  de  concentrations  différentes  à  la  même  tempè- 
re et  en  contact  avec  le  même  hydrate.  C'est  en  effet  ce  qu'il 
acile  de  constater. 

ai  dissous  à  refus  du  sulfate  de  thorium  préalablement  déshy- 
é,  dans  de  l'eau  à  25°.  La  solution  a  été  filtrée  et  mise  en 
4Cl  avec  un  excès  de  l'hydrate  à  8H*0,  qui  était  parfaitement 
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pur,  car  il  avait  donné  à  la  calcination  25. S5  0/0  d*eau.  La  sol 
a  été  abandonnée  à  elle-même  dans  un  vase  fermé  à  une  tem 
lure  constante  de  25-26°  et  Ton  a  déterminé  tous  les  3  ou  4  joii 
concentration.  Elle  a  donné  : 

I                      SO»rh  p.  100  dcua. 
Après  îtï  heures 3.13 

—  5J01MS 3.06 

—  12    — 3.22 

—  GO    —    3.06 

—  15    —     3.18 

La  teneur  en  sel  n'a  donc  pas  varié  et  peut  être  considéré 
équilibre,  et  pourtant  elle  ne  devrait  contenir  que  1.8.j0  0 
théorie  des  phases  était  applicable  ici.  Les  courbes  desolubilil 
se  croisant  pas  aucun  système  invariant  n'est  possible  ;  mais 
sortes  de  déterminations  ne  comportent  pas  une  très  grande  p 
sion  et  il  pouvait  se  faire  qu'un  point  de  croisement  existât  et 
se  trouvât  par  hasard  à  la  température  choisie.  J'ai  donc  refi 
la  solution  à  12"  et  l'ai  maintenue  à  cette  température  pendan 
mois.  Elle  m'a  donné  : 

SO*Th  p.  100  dl'eaa. 
Au  bout  de  24  heures 1 .88 

—  15  jours 1.70 

—  îiO    —     l.«2 

Si  la  solution  n'avait  contenu  que  Thydrate  à  8H'^0,  elle  eii 
contenir  1.17.  11  est  donc  manifeste  qu'elle  contient  les  deux 
dratesàla  fois  et  que,  par  conséquent,  des  mélanges  différent 
particules  dissoutes  peuvent  être  en  équilibre  à  une  tempéra 
donnée  avec  un  nirme  corps  cristallisé.  Nous  avons  là  une  pn 
de  plus  de  la  grande  différence  (jui  peut  exister  entre  la  stab 
de  la  particule  cristalline  et  du  réseau,  et  de  la  nécessité  d*étu 
de  plus  près  la  constitution  du  liquide. 

Sulfate  de  cadm'niin  et  de  potassium,  —  On  connaît  trois 
drates  différents  de  ce  sel  (1)  à  4  à  2  et  IV^H-O.  Je  ne  parlerfi 
(lue  des  deux  derniers  (ju'il  est  facile  d'obtenir  simultanémenK 
un  intervalle  de  température^  relativement  considérable,  Leprei 
se  dépose  à  partir  de  IB"*  et  peut  être  obtenu  jusque  vers  38* 
second  n'apparaît  qu'à  24°  et  est  stable  à  toutes  les  températi 
supérieures.  Il  suit  de  là  ([ue,  dans  l'intervalle  de  24''-88*,  on  | 

(1)  DuîL  Suc.  nui:,  ih».',  I.  14,  p.  -^'S-». 


G.  WTROUBOFF.  129 

ir  les  deux  hydi*ates  à  la  fois.  J'ai  déterminé  la  solubilité  des 
en  sels  et  j'ai  eu  : 


Hjdratt  à  2HHI 
(SO»}«CdK«. 

16* 42.89 

i!» 46.82 

40* 47.40 


Hydrate  i1VtH*0 

(SO*)«CdK«. 

26*> 42.50 

310 42  80 

40O 43.45 

640 44.90 


Li  solubilité  est  donc  peu  diR'érente  pour  les  deux  hydrates  et 
iilgmente  peu  avec  la  température. 

Comme  dans  le  cas  des  sulfates  de  cérium  et  de  thorium,  on  peut 
roîr  ici  des  solutions  de  concentration  différentes  suivant  les  con- 
itions  de  Tétat  initial.  Lorsqu'on  dissout  le  sel  déshydraté  en 
Kès  dans  de  Teau  à  26"  et  qu*on  abandonne  la  solution  à  cette 
■pérature  jusqu'à  concentration  constante,  on  constate  que  Tex- 
bdu  sel  s*est  transformé  en  hydrate  à  1  V^H^O  (trouvé  6.70  0/0 
«orie  6.60)  et  que  le  liquide  contient  53.90  0/0  de  (SO*)«CdK«, 
ir  conséquent  une  quantité  de  beaucoup  supérieure  à  celle 
«exige  la  solubiHtédu  sel  à  i*/jH«0.  Si  l'on  élève  la  température 
Qaà43*  45.51,  à  56*  44.30  :  c'est-à-dire  une  courbe  descendante. 
Wne  dans  le  cas  des  sulfates  de  cérium  et  de  thorium,  le  corps 
•hydre  en  se  dissolvant  à  cette  température,  forme  deux  hydra- 
ie!^<ioQt  les  particules  coexistent  dans  la  solution,  même  lorsqu'elles 
woien  contact  et  avec  les  cristaux  de  l'un  d'entre  eux. 

Cet  équilibre  entre  phases  solide  et  liquide  n'est  pas  le  seul 
)<io&  puisse  obtenir.  Si,  à  une  solution  saturée  et  maintenue  à  26° 
hâelà  IV  îH*0  et  contenant  42.50  de  sel  anhydre,  on  ajoute  un 
Bcèé  de  cristaux  à  2H*0,  on  les  voit  se  dissoudre  lentement  et 
fMer  U  place  à  des  petits  cristaux  du  sesquihydrate.  Au  bout  de 
(leiques  heures  la  concentration  devient  constante  et  ne  varie  plus 
bjours  suivants.  A  ce  moment  elle  est  de  49.48  0/0,  par  conséquent 
idcrieure  à  la  concentration  obtenue  à  la  même  température  en 
ptrtaotdu  sel  anhydre,  et  notablement  supérieure  à  la  concentration 
iormale.  Cette  observation  confirme  encore  une  fois  ce  que  nous 
►onsdëjà  vu  :  les  divers  hydrates  qu'on  dissout  perdent  ou  gagnent 
|>tieliement  de  Teau  et  les  particules  hétérogènes  persistant  dans 
hiolatioo  amènent  entre  solide  et  liquide  divers  équilibres  égale- 
ment stables,  dépendant  de  l'état  initial  et  de  la  température. 

ÎOQs  ces  faits  se  conçoivent  sans  difficulté  par  les  considéra- 
^  que  je  viens  d'exposer.  La  solution  saturée  d'un  corps  n'est 

f^uétat  relatif,  un  équilibre  entre  liquide  et  solide;  elle  a  une 

li'priété  intrinsèque  très  caractéristique,  celle  de  n'être  plus  un 
[     tic  cnM.«  S*  siR.,  T.  XXV,  1901.  —  Mémoires.  9 


130  MÉMO[r!F-B  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

dissolviinl  pour  ce  corps.  Mais  il  oe  s'ensuil  niiilemeot  iju'elle 
ne  puisse  dissoudre  d'autres  corps  ou  d'aulres  états  (fit  luènii' 
corps.  Si  les  particules  des  deux  étals  sont  à  peu  près  égalemeni 
stables  dans  un  certain  intervalle  de  température,  elle  jiourroHl 
exister  simultanément  et  indéllnunent  dans  la  solution  même  en 
présence  d'un  excès  de  cristaux. 

On  est  ainsi  amené  à  considérer  deux  sursaturations  très  distinc- 
tes. L'une  très  anciennement  connue,  qui  est  instable  et  cesse  par 
l'iutroduction  d'un  germe:  elle  est  produite  par  des  foimes  ou  dt^ 
hydrates  qui  se  transforment  rapidement  et  complèlemenl  à  nat' 
certaine  température  et  ont  des  coui-bes  de  solubilités  très  difîê- 
rentes  avec  un  point  de  croissement  très  net.  L'autre  à  laquelle  on 
n'a  pas  fait  attention  jusqu'ici,  qui  est  très  stable  et  que  l'introduc- 
tion des  germes  ne  détruit  pas:  elles'observedansles  Termes  ou  les 
hydrates  qui  ne  se  transforment  pas  dans  un  certain  inler>'aUe 
température  et  possèdent  des  courbes  de  solubilité  voisines 
peu  près  parallèles.  La  désursaturation  ne  se  produit  ici  que  par  une 
élévation  convenable  de  température  qui  détruit  les  particules  da 
l'un  des  étals  des  corps  en  solution.  Cette  sursaturation  expliqiK 
très  aisément  l'anomalie  apparente  que  présentent  les  corps  d( 
la  solubilité  décroît  avec  la  température.  De  semblables  corps 
eiu  aussi,  toujours  deux  hydrates  dift'érents  (ou  deux  formes  dil 
rentes)  celle  qui  est  la  plus  stable  à  température  élevée,  *■/*/)/ 
moins  soluble.  On  conçoit  en  elTet  que  la  sursaLuration  due  à 
présence  des  deux  hydrates  doit  diminuer  déplus  en  plus  à  me: 
que  monte  la  température,  puisque  le  plus  soluble  devenant 
plus  en  plus  instable,  disparaît  progressivement. 

Je  n'ai  voulu  aborder  aujourd'hui  que  quelques-uns  des  calés 
généraux  du  problème  si  complexe  des  solutions,  pour  montrer  q1 
la  théorie  modei'oc,  comme  toutes  les  théories  d'ordre  purenii 
mécanique,  ne  peut  le  résoudre,  qu'à  la  condition  d'écarter  sy 
matiquemcnt  tous  les  phénomènes  qui  lui  paraissent  accessoii 
et  qui  sont  en  réalité  fondamentaux.  Je  reviendrai  sur  ce  problènc»  ^ 
de  physique  moléculaire  si  intéressant  et  si  peu  connu  cependav  *> 
malgré  le  grand  nombre  de  rncherches  récentes  qui  se  préoccupe  «^^î 
surtout  des  conUrmations  quantitatives  dans  un  domaine  oCi  l< 
études  qualitatives  sont  à  peine  ébauchées. 


H"  16.  —  Sar  las  nitrocelluloses;  par  H.  Léo  VIGNON. 


Dans  une  communication  précédente  iBiiII.  tioc.  cliini.,  U  I 
p.  857'i,  j'ai  montré  que  les  produits  obtenus  en  nilrantau  n 
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[  keeDulose,  l'hydrocelluiose  et  roxycellulose  réduisent  énergique- 
■nt  It  Uqueur  ciipropotassique  et  agissent  sur  le  réactif  de  Schiflt' 
(iKhsiiie,  acide  sulfureux).  J*ai  l'honneur  de  présenter  à  la  Société 
ddmique  les  résultats  de  l'étude  que  je  viens  de  faire  sur  le  pou- 
Toir  réducteur  des  dérivés  nitrés  de  la  cellulose  et  sur  la  création 
de  ces  propriétés  réductrices  par  la  nitration. 

Deux  échaatillons  de  nitrocellulose  A  et  B  et  de  nitro-oxycellu- 
lose  .V,  B*  ont  été  préparés.  Pour  le  premier  de  chaque  série,  la 
utntioo  a  été  poussée  à  son  maximum  ;  on  a  cherché  à  obtenir, 
arec  le  second,  un  produit  faiblement  nitré. 

A.  —  Cellulose  nitrée  au  maximum. 

iir 

CMod  parifié  et  sec 10  \  21  heures  de  contact 

Aeide  solfurique  à  66® iO  >  à  la  tem- 

Aàde  nitrique  (e/=  1 ,5) 120  )    pérature  ordinaire. 

B.  —  Cellulose  faiblement  nitrve. 

g»* 
Coton  purifié 10  J  5  minutes  de  contact 

Afide  solfurique  à  66® 200  [  à  la  tein- 

Nitrate  de  potassium 100  )    péralure  ordinaire. 

Les  mêmes  opérations  de  nitration  ont  été  effectuées  en  substi- 
tuant de  roxycellulose  (préparée  au  chlorate  de  potassium  -j-HCl) 
âla  cellules*^'. 

On  a  obtenu  ainsi  quatre  produits,  dans  lesquels  on  a  dosé  Tazote 
K'Ur  mesurer  le  degré  de  nitration  obtenu. 

Dosage  de  l'azote. 

Azote  p.  UiH). 

f>llulose  nitrée  au  maximum  A 13.50 

—        nitn'e  au  minimimi  B 8.10 

Oxycellulose  nitrée  au  maximum  A' 18.90 

—  nitrée  au  minimum  f3' S. 56 

Iji  cellulose  mononitrée  (formirie  en  C/')  exi^^e 0.10 

—  rlinitrée                          —                   11.10 

—  trinitrée                         —                   li.IO 


Le>  produits  nitrés  au  maximum  se  rapprochent  donc  beaucoup 
îa  cellulose  ou  de  l'oxycellulose)  trinitrée,  les  produits  nitrés  au 
3UQ]inuin  étant  plus  voisins  du  dérivés  mononitré  que  de  la  cellu- 
W  ou  de  roxycellulose)  dinitrée. 

Proprirtt'S  rédactrices. —  Tous  ces  dérivés  nitrés  réduisent 
«ergiquement  la  liqueur  de  Fehling  à  rébullition. 
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J'ai  recherché  si  le  pouvoir  réducteur  est  lié  au  degré  de  ni 
tion  ou  à  rétat  de  la  cellulose  soumise  à  la  nitration  (cellulo» 
oxycellulose). 

Le  pouvoir  réducteur  de  chaque  produit  A,  B,  A',  B',  a 
mesuré  en  faisant  agir  un  certain  poids  de  la  substance  étudiée 
un  excès  de  la  liqueur  cupropotassique  Pasteur,  à  la  tempéra 
de  rébullition  maintenue  pendant  dix  minutes.  L*excès  de  la  liqii 
cupropotassique,  constaté  par  la  coloration  bleue  du  liquide  sui 
géant,  était  ensuite  dosé  par  la  solution  titrée  de  sucre  à  0^,5 
charose  0/0. 

En  prenant  pour  terme  de  comparaison  le  sucre  interverti, 
trouvé  : 

Nombre  d( 

de  llq.  de  Pi 

^  réduits 

ptr  100  f 
de  eubttan 

Sucre  interverti •  17767 

Cellulose  nitrée  au  maximum A (18.5  0/0  Az)  3640 

Oxycellulose  nitrée  au  maximum  ...  A'(13.9  0/0  Az)  3600 

Cellulose  nitrée  au  mininum B(8.19  0/0  Az)  3700 

Oxycellulose  nitrée  au  minimum B'(8.56  0/0  Az)  8620 

On  peut  conclure  de  ces  nombres  : 

1®  Que  les  celluloses  et  les  oxycelluloses  nitrées  réduisent  et 
giquement  la  liqueur  cupropotassique; 

2°  Que  leur  pouvoir  réducteur  est  indépendant  du  degré 
nitration  de  la  cellulose  ou  de  Toxycellulose  ; 

3*  Que  le  pouvoir  réducteur  est  à  peu  près  le  même  pou 
cellulose  nitrée  et  Toxycellulose  nitrée; 

4°  Enfin,  que  le  pouvoir  réducteur,  sensiblement  constant,  qu 
que  soit  la  nitrocellulose  ou  la  nitro-oxycellulose  considérées, 
d'environ  le  1/5*  de  celui  du  sucre  interverti. 

Pour  interpréter  ces  résultats,  il  faut,  en  outre,  se  reporter 
propriétés  de  roxycellulose  {BulL  Soc,  chim.^  t.  19,  p.  790), 
réduit  très  énergiquement  la  liqueur  cupropotassique,  tandis 
la  cellulose  et  l'hydrocellulose  sont  privées  de  pouvoir  réducti 

Etant  données  les  conditions  de  formation  de  Toxycellulose 
doit  admettre  que,  lors(iu*on  lait  agir  l'acide  nitrique  sur  la  c( 
lose,  il  y  a  formation  d'oxycellulose  en  même  temps  que  la  nitra 
s'effectue.  Le  produit  que  l'on  obtient,  pour  une  nitration  totaU 
partielle,  n'est  pas  de  la  nitrocellulose,  mais  de  la  nitrchoxjri 
lulose. 
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N*  17.  —  Sur  la  rédaction  des  nitrocelluloses  ; 

par  H.  Léo  VIGNON. 

i'ai  démontré  dans  la  communication  précédente,  qu'en  nitrant 
totalement  ou  partiellement  la  cellulose,  on  obtenait  non  pas  des 
nitrocelluloses,  mais  des  nitro-oxycelluloses.  Il  était  intéressant,  dès 
lors,  de  reprendre  Fétude  de  la  réduction  de  ces  composés,  et  de 
rechercher  comment  se  comportaient,  sous  Tinfluence  des  divers 
pêducleurs,  les  groupes  AzO*  et  le  groupe  aldéhydique  CHO,  carac^ 
téristique  des  dérivés  oxycellulosiques. 

Action  du  chlorure  ferreux. —  J'ai  fait  agir  20  ce.  de  chlorure 
ferreux  en  solution  aqueuse  saturée  sur  1  gr.  de  substance,  pen- 
dant dix  minutes,  à  Tébullition  :  il  y  a  dégagement  d'AzO,  et  si  le 
chlorure  ferreux  ne  contient  pas  d'acide  en  excès,  la  substance 
^oumise  à  la  réduction  ne  se  dissout  pas. 
I  De  l'oxyceUulose.  de  la  cellulose  nitrée,  de  ToxycelluJose  nitrée 
OQt  été  soumises  dans  ces  conditions  à  l'action  réductrice  du  chlo- 
rure ferreux  :  après  la  réaction,  ces  diverses  substances  ont  été 
lavées,  recueillies  et  séchées.  On  les  a  comparées  ensuite  aux 
»ubstânces  initiales,  au  point  de  vue  de  l'action  sur  la  liqueur 
cupropolassique. 

In  poids  exact  de  chaque  substance  (1  gr.),  au  préalable  des- 
•^hée  dans  le  vide,  a  été  traitée  par  100  ce.  d'eau  et  50  ce.  de 
liqueur  de  Pasteur  à  rébuUition  pendant  dix  minutes;  la  liqueur 
«cupropolassique  est  ainsi  en  grand  excès.  Le  mélange  a  été  ensuite 
filtré,  le  précipité  lavé  à  l'eau  distillée  bouillante  jusqu'à  élimina- 
tion du  cuivre  soluble,  séché  et  calciné.  Par  cette  dernière  opé- 
rttioQ,  la  matière  organique  a  été  détruite  et  le  cuivre  amené  à 
létal  de  CuO,  dont  le  poids  peut  mesurer  l'action  réductrice  elTec- 
tuée^pour  chaque  substance  expérimentée. 

J'ai  trouvé  : 

CaO  pour  100  fr. 


de  subbtance. 


Oxycellulose 10,36 

Cellulose  nitrée 18,11 

Oxycellulose  réduite  par  FeCl^ 10,4^ 

Cellulose  nitrée,  réduite  par  FeCP 1 1  ,"0 

Oxycellulose  nitrée,  réduite  par  FeCP 10,83 

L'action  du  chlorure  ferreux  élimine  les  groupes  AzO^*,  mais 
**is6e  intact  le  groupement  aldéhydique.  La  cellulose  nitrée,  l'oxy- 
ceUulose nitrée,  l'oxyceUulose  ont  conservé,  en  eflet,  sensiblement 
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et  dans  les  limites  d'exactitude  de  la  méthode,  après  réaction 
chlorure  ferreux,  leur  action  sur  la  liqueur  cupropotassique. 

En  faisant  agir  le  chlorure  ferreux  sur  les  celluloses  nitrées 
obtient  en  somme,  de  Yoxycellulose. 

Cette  conclusion  est  confirmée  par  la  formation  des  osazoo 
oxycellulosiques  (voir  Bull,  Soc.  chim,y  t.  21,  p.  600). 

J*ai  préparé  les  osazones  de  Toxycellulose,  de  la  cellulose  nitr 
traitée  par  FeCl^  :  Tazote  a  été  dosé  dans  les  osazones  obtenue 
voici  les  résultats  : 

Azote  p.  lOG. 

Oxycellulose  (HC103  +  HGl) 1.89 

Cellulose  nitrée,  réduite  par  FeCP 1 .50 

L'oxycellulose  formée  préexistait  dans  le  dérivé  nitré  soumis 
la  réduction  :  elle  ne  peut  s'être  formée  par  Taction  du  chlorui 
ferrique  provenant  de  la  transformation  de  FeCl*;  en  chauffan 
en  eftét, 

Colon  puriQé t^^ 

FeClG 1 

HCl  ^-22°) 2<^« 

EtXM 100»^ 

au  bain-marie  pendant  vingt-quatre  heures,  il  ne  se  forme  p 
d'oxycellulose. 

Action  du  sulfure  d ammonium, —  L'action  réductrice  du  si 
fure  d'ammonium  est  plus  profonde  que  celle  du  chlorure  ferreu 
elle  élimine,  en  effet,  les  groupes  AzO*^  et  détruit  le  groupe  aie 
hydique  CHO.  Les  celhiloses  nitrées  sont  ramenées  à  Tétat 
cellulose  ou  d'hydrocellulose,  n'exerçant  plus  aucune  action  sut 
liqueur  cupropotassique. 

Pour  effectuer  cette  transformation,  2  gr.  de  substance  (cellul< 
nilréej  et  iUO  ce.  de  solution  aqueuse  saturée  de  sulfure  d'amn 
nium  ont  été  chaulTés  pendant  (juatre  heures  à  une  températi 
de  35-40''.  J'ai  iiltré  ensuite,  lavé  le  précipité  à  Teau  chaude 
Teau  froide,  avec  de  rak'ool,  de  l'éther  et  du  sulfure  de  carbo 
Le  produit  ser  obtenu  ne  déilagre  plus  et  ne  réduit  plus  la  liqu< 
cupropotassique. 

En  résumé,  les  celluloses  nitrées  réduites  par  FeCl*  sont  trai 
formées  (Ml  oxycelluloses.  Les  celluloses  nitrées,  traitées  par 
sulfure  (rammoniuni  donnent  de  la  cellulose  ou  de  Thydrocelluli 
ne  possédant  pas  do  pouvoir  réducteur.  Otte  différence  d*acl 
peut  s'expliquer  par  ct^  l'ait  rpie,  dans  le  premier  cas,  la  réduet 
.^effectue  en  niilitui  acide,  en  donnant  des  produits  de  réact 
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fdanU(Fe*Cl*y  AzO*),  tandis  qu'avec  le  sulfure  d'ammonium  on 
ère  en  milieu  alcalin,  les  produits  de  réaction 

[(AzH*)2SO*,\zH*Az03]. 

ant  dénués  de  propriétés  oxydantes. 

Ces  résultats  confirment  les  conclusions  établies  précédemment, 
ssToir  que  les  celluloses  nitrées  doivent  être  envisagées  comme 
le?  dérivés  de  roxycellulose. 

H*  18.  —  Oxy celluloses  du  coton,  du  lin,  du  chanvre 
et  de  la  ramie;  par  M.  Léo  VIGNON. 

On  admet  que  les  fibres  textiles  purifiées  provenant  du  coton, 
il  lin,  du  chanvre  et  de  la  ramie  sont  constituées  par  de  la  cellu- 
be  :  il  était  intéressant  de  rechercher  comment  se  comportait 
Il  cellulose  préparée  par  ces  différents  textiles,  quand  elle  est  sou- 
fti^  à  la  méthode  d'oxydation  que  j'ai  indiquée,  en  vue  de  Tobten- 
Uon  de  roxycellulose. 

Oxrdation  du  coton.  —  30  gr.  de  coton  purifié  ont  été  traités 
peD'lant  une  heure  à  l'ébuUition  par  le  mélange  suivant  : 

Eau 3000«« 

Ka03 loOffr 

HClà  21- 150 

On  a  obtenu  20  gr.,  21  gr.,  en  moyenne  21  gr.  ou  70  0/0  d'oxy- 
ceii-jlose. 

Oiy'htion  du  chHtivre.  —  Je  suis  parti  d'étoupes  de  chanvre 
p'i'.  l/run  clair,  n'ayant  subi  d'autre  traitement  que  le  rouissage  à 
^^âu.  Les  brins  de  paille  ont  été  enlevés  à  la  pince  :  la  matière  a 
^té  traitée  ensuite  : 

i' Par  deux  bains  successifs  de  GO^Na^  à  1  0/0,  30  minutes  à 
'''O'iihtion; 

t'  Par  deux  bains  successifs  de  NaOH  à  1  0  0,  30  minutes  à 
i-^kiliiion,  qui  dissolvent  en  brun  noirâtre  les  matières  pectiques. 
'>'  traitement  a  été  répété  une  seconde  fois,  j'ai  terminé  par  un 
-«vâge  à  l'eau,  à  Tacide  chlorhydrique  froid  à  i  0/0,  à  l'eau,  à 
âjV«>jl,  et  un  séchage  à  70-80**.  On  obtient  ainsi  du  chanvre  rela- 
ivemenl  blanc  et  brillant,  dont  on  a  extrait  encore  par  la  pince 
uel'^ues  fragments  de  paille. 

C#*  chanvre  purifié,  soumis  à  l'oxydation,  s'attaque  beaucoup 
lus  diifieilement  que  le  coton. 
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11  n'a  pas  fallu,  pour  30  gr.,  moins  de  deux  oxydations  succesive^ 
par  : 

Eau 3000«^)o    j     4tou     «^ 

HClà2- 200    j     «  1  e»>"»»t^o'^- 

Rendement  20  gr.,  21  gr.,  en  moyenne  20^,5  ou  68  0/0. 

Oxydation  du  lin  et  de  la  ramie.  —  Ces  deux  textiles  se  com- 
posent à  Toxydation  comme  le  coton  et  donnent  réciproquement, 
en  produit  oxydé,  pour  80  gr.  de  matière  : 

Lin 22»'       20»^       Moyenne 10  7o 

Ramie 21  21      •    Moyenne 10% 

Formation  des  osazones.  —  Les  quatre  oxycelluloses  ainsi 
obtenues  ont  été  traitées  par  la  phénylhydrazine  dans  les  propor- 
tions suivantes  : 

Acide  acétique 15*'' 

Phénylhydrazine 24 

Oxycellulose 10 

Eau  pour  compléter  le  volume  à  200  ce. 

On  a  chaufTé  le  mélange  au  bain-marie  à  90®  pendant  30  minutes; 
au  bout  de  ce  temps,  la  poudre  jaune  formée  a  été  recueillie  sur 
un  filtre,  lavée  avec  200  ce.  d'eau,  200  ce.  d'alcool,  et  séchée  dans 
le  vide  sur  Tacide  sulfurique. 

On  a  dosé  Tazote  dans  le  produit  sec  provenant  de  chaque  oxy- 
cellulose : 

Azote  p.  100. 
Osazone  de  roxycellulose  du  colon 1 .59 

—  du  chanyre 1 .69 

—  du  lin 1.65 

—  du  ramie 1.58 

Pouvoir  réducteur.  —  La  propriété  caractéristique  des  oxycel- 
luloses réside  dans  la  faculté  de  réduire  la  liqueur  cupropotassique. 

Les  quatre  oxycelluloses  préparées  agissent  fortement  sur  ce 
réactif.  J'ai  trouvé  pour  le  nombre  de  centimètres  cubes  la  liqueur 
de  Pasteur  réduite  par  100  gr.  de  substance  : 

Oxycellulose  du  coton 1140 

—  du  chanvre 947 

—  du  lin 840 

—  du  ramie 850 
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FiiiUoD  des  matières  colorantes  basiques.  —  J'ai  déterminé  le 
pouvoir  absorbant  des  quatre  oxycelluloses  par  rapport  à  la  safra- 
BJDeet  au  bleu  méthylène. 

^fi  de  matière  colorante  ont  été  dissous  dans  1  litre  ;  on  a  pris 
100  ce.  de  solution  qu*on  a  fait  agir  pendant  10  minutes  à  Tébul- 
lilioDsur  i  gr.  de  matière.  On  a  filtré  ensuite,  ramené  le  volume 
du  bain  colorant  à  100  ce.  par  lavage  en  filtre.  Le  bain  colorant 
éçmsk  a  été  examiné  au  colorimètre  comparativemeut  au  bain 

initial. 

Éptissear  relatîTe 

des  solations  à  intensité 

colorante  égale 

SaCrtnine.  Bleu  méthylène. 

Bain  iaitial 3.0  3.0 

Baio  traité  par  roxycellulose  du  coton 4.9  5.3 

—  —  du  chanvre...     4.0  4.9 

—  —  du  lin 4.9  5.1 

—  —  du  ramie 5.0  4.9 

Les  bains  ont  été  appauvris  par  les  oxycelluloses  de  40  0/0  en 
■wyenne. 

£q  résumé,  les  celluloses  provenant  du  coton,  du  chanvre,  du 
tto,  de  la  ramie,  donnent  sensiblement  les  mêmes  produits  par 
oxydation.  Les  différences  numériques  constatées  entre  les  pro- 
priétés des  oxycelluloses  sont  relativement  faibles,  et  peuvent 
«'expliquer,  soit  par  les  conditions  d'état  physique  propre  à  chaque 
textile,  soit  par  les  condensations  de  la  molécule  (C^H'^^O*)*,  qui 
ne  sont  pas  tout  à  fait  identiques  pour  les  textiles  considérés. 

1*19.  —  Cellulose,  cellulose  mercerisée,  cellulose  précipitée, 

hydrocelliiloBe  ;  par  M.  Léo  VI6N0N. 

La  cellulose  et  quelques-unes  de  ces  modifications  forment  la 
base  des  textiles  végétaux  naturels,  et  des  textiles  artificiels  dont 
b  substance  est  d'orgine  végétale. 

Xai  étudié  comparativement,  au  point  de  vue  chimique,  la  cellu- 
lose du  coton,  la  cellulose  mercerisée,  la  cellulose  dissoute  dans 
kr  réactif  Schweitzer  et  précipitée  par  les  acides,  Thydrocellulose 
it  Girard. 

CeilaJose  de  coton.  —  On  obtient  facilement  le  produit  à  Tétat 
ée  inreté,  en  employant  le  procédé  que  j'ai  décrit. 

Cellulose  mercerisée.  —  Elle  prend  naissance  en  immergeant 
le  eotoQ  pendant  quelques  minutes  dans  une  lessive  froide  de 
emsiiqoe  à  SO  ou  40*  B. 
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Cellulose  précipitée,  —  On  prépare  cette  substance  en  préci- 
pitant par  un  acide  une  solution  de  cellulose  du  coton  dans  II   * 
liqueur'Schweitzer. 

Hydrocellulose.  —  Ce  produit  se  forme  suivant  les  indications 
de  Girard  en  faisant  agir  les  acides  minéraux  étendus  sur  la  celio* 
lose. 

Ces  différentes  substances  ont  été  examinées  comparativement. 
J*ai  déterminé  leurs  propriétés  réductrices  par  rapport  à  la  liqueur 
cupropotasbique,  leur  vitesse  de  saccharification,  leur  chaleur  do 
combustion. 

Propriétés  réductrices.  —  Aucune  de  ces  substances  ne  réduit 
la  liqueur  cupropotassique.  Ce  fiiit  est  intéressant  étant  donnée» 
les  propriétés  réductrices  si  accentuées  de  Toxy cellulose.  En  par- 
ticulier, la  cellulose  soumise  à  Faction  de  la  lessive  de  souto 
froide,  pendant  5  minutes,  1  heure,  24  heures  ne  possède  aucun 
pouvoir  réducteur. 

Vitesses  de  sacchariiication,  —  2  gr  de  substance  à  sacchariftef 
ont  été  traités  par  50  ce.  d'acide  chlorhydrique  à  16**  B.,  en  pré— 
sence  de  200  ce.  d'eau  distillée,  au  bain-marie  bouillant  pendant 
0  heures. 

Les  solutions  ont  été  neutralisées  jusqu'à  légère  acidité  et  titrées 
ensuite  par  la  liqueur  de  Pasteur;  les  résultats  ont  été  calculés  en 
glucose. 

J'ai  opéré  comparativement   avec  de  Taniidon  et  de  roxycel- 

lulose.  Après  saccliarilîcation,  toutes  les  liqueurs  étaient  incolores, 

sauf  celle  de  roxycelhilose,  qui  avait  légèrement  jauni. 

Giucx)«e. 

100  gr.  de  coton  purilic,  ont  donné   3,i9 

—  d'hydrooellulose 9,10 

—  de  cellulose  nierccriscc  avec  NaOll  30''  B 4,39 

de  «'ellnlose  nienrorihiei'  avec  NaOU  40"  B 3,51 

de  (îellulose  prc<-ipitei'  de  la  liqueur  de  Sehweilzer  . . .  4,89 

—  «roxyeellulose 14, "70 

d'amidon 08,60 

(Ihulours  dv  rnmJfustinn  détermincos  ù  la  homha  ralovimetviqne. 

Poor  1  ft, 
de  matière. 

(cellulose  du  <'ot(>n  (séchee  à  110") 4:223'^ 

Hydruccllulose  (scidièe  dans  le  vi«lc,  sur  lac.  sulluriquej  ....  4006 

(Cellulose  mercerisée  —  —  ...  3980 

Cellulose  précipitée  —  —  ....  3982 

Oïl  peut  conclure  de  ces  nombres  que  les  alcalis  concentrés  k 


« 
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1,  tels  qu'ils  sont  employés  dans  Topération  du  merceiisage, 
nient  et,  probablement  dépolymérisent  la  cellulose  sans  lui 
fêrer  de  fonctions  chimiques  nouvelles  ;  qu'il  en  est  de  même 
acides  étendus  agissant  dans  les  conditions  de  formation  de 
drocellulose  de  Girard.  L'action  produite  parait  très  éloignée 
'élit  de  Tamidon,  si  l'on  juge  par  la  vitesse  de  saccharification. 
afin,  les  substances  expérimentées  se  différencient  nettement 
Foiycellulose,  puisqu'elles  ne  possèdent  pas  de  propriétés 
ictrices  ;  il  faut  remarquer,  au  surplus,  que  Toxycellulose  ne 
t  pas  subsister  au  contact  des  liqueurs  alcalines  concentrées, 
montré,  en  effet,  qu'elle  se  dédouble  en  cellulose  et  en  acide 
ble.  Cette  réaction  parait  semblable  à  celle  du  furfurol  qui 
le,  dans  ces  conditions,  de  Talcool  furfurylique  et  de  l'acide 
imucique. 

H.  ^  DériTés  acétylés  de  la  cellnloBe  et  de  roxycellulose; 
par  MM.  Léo  VI6N0N  et  F.  6ERIN. 

étude  des  dérivés  acétylés  de  la  cellulose  et  de  l'oxycellulose 
enie  un  intérêt  particulier  pour  la  détermination  des  fonctions 
cliques  de  la  cellulose;  Tun  de  nous  a  démontré,  en  effet,  que 
Taction  de  Tacide  nitrique  la  molécule  cellulosique  est  à  la  fois 
»*  et  rendue  aldthydique.  Pour  la  formule  en  C^,  on  obtient  au 
mum  un  dérivé  trinitré  en  même  temps  que  la  molécule  ini- 
est  transiorniée  en  oxycellulose,  qui  n'est  autre  chose  qu'une 
lyiie  i\r  la  cellulose.  Or,  il  se  pourrait  que  la  fonction  aldéhy- 
•  CHO  ait  pris  naissance  par  oxydation  d'un  groupe  alcoolique 
lire  CH^.OH,  qui  serait  ainsi  soustrait  à  rélhériticalion 
ue,  de  telle  sorte  que  la  cellulose  initiale  renfermerait  (pour  C®) 
OH  remlu  aldéliydique  et  (CH.OH)^  éthéritics  par  l'acide 
tie,  soit  au  total  quatre  fonctions  alcooliques, 
ur  éiuonler  celle  question,  nous  avons  acélylé  la  cellulose  et 
reliulu-e  par  Tanhydride  acétique  et  le  chlorure  de  zinc  ;  com- 
ivemenl,  nous  avons  acétylé  la  cellulose  avec  l'acide  acétique 
L-hlonire  de  zinc. 
t'tilHfiun.  —  Nous  avons  fait  agir  : 

.\rihy.iriiic  aoéliqiie 100'»'' 

Oitori  |iiirifie  «stM'hé  k  IIO**» 10 

Zii<  .i-  r*ii'Iii  et  seo - 

inhydride  acéli<pie  et  le  chlorure  de  zinc  ont  été  préalablement 
ingés  et  chaufTés  à  TébuUition  au  bain  de  paraffine  ;  on  a  ei\suile 
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ajouté  peu  à  peu  le  coton  par  touffes  successives;  on  a  ooni 
chauflage  avec  réfrigérant  ascendant,  le  mélange  étant  maint 
l'ébullition  pendant  seize  heures.  La  liqueur  brunit,  noircit  €t1 
coton  est  dissous  après  vingt-cinq  minutes  ;  Tébullition  doit 
régularisée  par  l'addition  de  quelques  fragments  de  pierre 

Après  refroidissement,  on  obtient  un  liquide  noir,  mélangé 
goudron.  Ce  liquide,  versé  dans  2  litres  d'eau,  donne  une  soli 
dichroïque  contenant  en  suspension  des  flocons  bruns  qai 
recueillis  sur  filtre  et  lavés  jusqu'à  dissolution  complète  da 
on  a  desséché  ensuite  sur  brique  poreuse  et  obtenu  8  gr.  de 
duit  brut.  La  purification  de  ce  produit  a  été  faite  par  dissolnt 
dans  Tacide  acétique,  flltration  sur  le  noir  animal  et  précipil 
par  Teau.  Deux  traitements  semblables  donnent,  après  dessiccal 
2«^^5  de  poudre  blanche  (25  0/0  du  coton). 

Ce  produit  est  insoluble  dans  Teau,  infusible,  insoluble 
réther,peu  soluble  dans  Talcool,  très  soluble  dans  Tacide  acél 
Tacétone,  Téther  acétique  et  le  chloroforme.  Il  réduit  en  ap] 
mais  non  réellement,  la  liqueur  cupropotassique,  en  préci| 
(par  l'action  de  Tacide  acétique  obtenu  par  saponification)  le 
en  vert  et  non  en  rouge. 

Cette  opération  a  été  répétée  sur  Toxycellulose,  qui  a 
dans  les  mêmes  conditions  d'acétylation,  40  0/0  de  produit  pi 
réduisant  nettement  la  liqueur  cupropotassique. 

Enfin,  une  autre  acétylation  a  été  exécutée  en  chauffant  : 

Acide  acétique  cristallisable 150  )     q*  .                        ' 

,              .fi  r  jc  r     ""^  Heures 

Coton  purifie 15  >  <  ,...    „.*• 

^  ^,10  o  l  tt  1  ebullition.          i 

ZnGP 3  )                                 ' 


La  précipitation  a  été  obtenue  en  projetant  le  mélange  dans 
solution  de  CO'K*.  Après  purification,  on  trouve  4  gr.  de  pi 
ou  26  0/0. 

Nous  avons  obtenu,  en  somme,  trois  produits  A,  B,  G  : 


3 


A  par  (0113.00)20,  ZiiOl^  cellulose,  rendement 25  Vi 

B  par  (0H3. 00)20,  ZnOP  oxycellulose,  rendement 40 

C  par  (OH3.002H,  ZnOP  cellulose,  rendement 


On  les  a  soumis  à  Tanalyse  centésimale  et  au  dosage  de  Tacîd 
acétique  ({u'ils  contenaient,  par  saponification  avec  la  souda  .i 
50  0/0  et  distillation  sur  Tacide  phosphorique. 


CH»CO«H 

1  p.  lOQ. 

p.  100. 

6.17 

•I 

5.88 

II 

5.69 

M 

5.55 

6-2.5 

5.45 

12.5 

5.3-7 

80.6 
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Voici  les  résultats  : 

Antlfse  centésimale.        Saponification. 
C  p.  100.         H  p.  100.     CH'COHf  p.  100, 

ProdaitA ^ 50.00  5.63  72.2 

-  B *. 49.94  5.64  72.0 

-  C 49.86  5.57  71.4 

Voici,  d*autre  part,  les  nombres  théoriques  correspondant  aux 
ébers  dérivés  acétylés  de  la  cellulose  : 

c  p.  100. 

Ollolose  OWHfi 44.44 

-  monoacélylée  C«H«0(OH)3C02CH3 . .  47 .  05 

-  diacélylée  C^HeOrOH )2(C02CH3)2 ...  48 .  77 

-  triacélylée  C«H€0(OH)f C02CH3)3. ...  50 .  00 

-  tétracélylée  C«H«0(C02CC3)* 50 . 9 

-  penUacétylée  C«H5(C02CH3)5 51.6 

Les  trois  produits  A,  B,  C  sont  à  peu  près  identiques.  Diaprés 
Im  analyses  centésimales,  ils  se  placent  ver&  le  triacétylé;  par  les 
Asages  d*acide  acétique,  ils  seraient  classés,  au  contraire,  entre  le 
Iriet  le  tétra-acétylé,  et  très  près  de  ce  dernier. 

Od  peut  admettre,  en  somme,  que  la  cellulose  et  Toxycellulose 
ifiODeot  un  dérivé  tétra-acétylé. 

Mais,  le  dérivé  de  l'oxycellulose  ayant  conservé  ses  fonctions 
lidébydiques,  Thypothèse  attribuant  à  la  cellulose  une  fonction 
alcoolique  primaire  et  trois  fonctions  alcooliques  secondaires  n'est 
pi»  justifiée. 

Il  n'est  pas  prouvé  non  plus,  par  nos  expériences,  que  la  cellu- 
lose renferme  H  (OH)  alcooliques.  L'acétylation,  en  effet,  n'est  pas 
lotr  réaction  nette  comme  la  nitration.  Celle-ci  donne  le  rendement 
théorique,  tandis  que  facétylation  ne  fournit  qu'un  faible  rende- 
■ent  et  qu'elle  est  accompagnée  de  goudrons  en  quantité  relative- 
■eot  considérable,  on  n'est  pas  autorisé,  en  somme,  à  considérer 
il  molécule  des  dérivés  acétylés  obtenus  comme  ayant  conservé  le 
fùtàé  et  la  structure  essentielle  de  la  molécule  cellulosique 
Bitiale. 

■*  21.  —  Présence  du  saccharose  dans  le  bois  de  panama; 

par  M.  6.  IIEILLËRE. 

Oo  a  signalé  à  plusieurs  reprises  la  présence  d'un  hydrate  de 
«iofie  dans  le  bois  de  panama  (quillaja  smegmadernos).  On  a 
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cru  jusqu'ici  pouvoir  identifier  ce  sucre  à  la  lactosine*  isolëejj 
diverses  carj'ophyllées  par  M.  A.  Meyer. 

En  purifiant  complètement  le  sucre  du  panama  par  un  gni 
nombre  de  cristallisations  et  par  dialyse,  on  le  voit  perdre  la  pflj 
priété  de  mousser  qu'il  devait  évidemment  à  une  trace  de  8t|ii 
nine.  L'hydrate  de  carbone  ainsi  obtenu  présente  tous  les  caiii 
tères  physiques  et  chimiques  du  saccharose. 

Pour  éliminer  toutes  les  erreurs  dues  à  la  graduation  des  id 
truments  ou  à  toutes  autres  causes,  un  échantillon  de  sacchanj 
et  un  échantillon  de  sucre  de  panama,  purifiés  par  de  nombreni 
cristallisations  dans  Talcool  méthyhque,  ont  été  soumis  à  une  serf 
d'essais  parallèles  : 

1<*  Détermination  du  point  de  fusion; 

2<*  Essai  polarimétrique  avant  et  après  interversion  ; 

3<*  Dosage  du  sucre  interverti  par  pesées  de  l'oxydule  centrifi|| 
(méthode  Meillère  et  Chapelle,  Bull,  Soc,  chim,,  1899,  t.  21,  p.  51! 

4°  Point  de  fusion  de  l'osazone  fournie  par  le  sucre  hydrolyse,! 

5°  Volume  d'acide  carbonique  donné  par  la  fermentation; 

6°  Combustion; 

7**  Oxydation  par  l'acide  nitrique  ; 

8°  Réactions  colorées  do  Papoglosi  et  de  Sélivanof. 

Tous  ces  essais  ont  donné  des  résultats  rigoureusement  cod 
parables  i>onr  les  deux  sucres.  ' 

Sans  nier  l'existence  possible  de  la  lactosine  de  Meyer 
certaines  plantes  à  saponine,  nous  croyons  pouvoir  affirmer  q 
lactosine  du  panama  n'est  autre  chose  que  du  saccharose  soi 
de  raponine. 


N"*  22.  —  Note  relative  à  Texamen  du  beurre  et  des  graisad 

par  M.  A.  RETCHLER.  ^ 

D'aprt's  le  procédé  Ucicbert-Moissl,  le  traitement  de  5  gramoN 
(le  innlière  grasse  finit  par  donner  110  ce.  d'un  distillât  aquev 
constituant  une  solution  d'acides  gras  volatils.  L'opération  terari 
iiale  consiste  à  iiltrer  ce  distillât  (question  de  le  clarifier  et  sa 
tout  (le  le  débarrasser  des  {^^outtelettes  huileuses  surnageantes] 
puis  à  déterminer  sur  iUO  ce,  et  à  la  phénolphtaléine,  combieft 
laut  (le  ce.  de  potasse  décinormale  pour  amener  la  neutralisatio 
(les  acides  dissous.  Le  cliitïre  acidimétrique,  multiplié  par  l|i 
constitue  l'indice  Reichert,  , 

Cet  indice  est  manii'esteuient  en  rapport  avec  le  nombre  de 
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»  des  acides  volatils  et  solubles  qui  se  trouvent  dans  la 
lé  de  graisse  mise  en  expérience. 

attention  ayant  été  appelée  sur  Tétude  du  beurre  de  coco, 
-dire  d'un  produit  relativement  riche  en  acides  volatils  inso- 
j'ai  penséqu'ilseraitintéressant  de  déterminer,  à  côté  de  la 
^risiique  Reichert,  uu  indice  qui  se  rapportât  à  la  totalité 
'ktes  volatils.  Dans  ce  but,  j*ai  fait  la  saponification  de 
le  graisse  et  toutes  les  opérations  ultérieures,  y  compris 
Jlation,  d'après  les  prescriptions  usuelles  ;  mais,  au  lieu  de 
le  distillât,  je  Tai  transvasé  directement  dans  une  fiole 
e  et  lui  ai  superposé  une  couche  de  50  ce.  d'alcool  (1).  J'ai 
paraître  instantanément  les  gouttelettes  surnageantes  et, 
ant  l'ensemble,  j*ai  obtenu  une  liqueur  homogène  légère- 
opalescente  (2|.  Le  titrage  acidimétrique  a  été  des  plus 
et  a  donné  une  réaction  terminale  parfaitement  nette. 


r«- 
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dt.t>  de  eoeo  .. 
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Acides  Tolatils 
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29,:« 

24,1 
2S,6 

0,fô 
;i.C 
4i.3 


III. 

Rapport 

des  indices 

II  et  I. 


0.91 
0.33 

0,78 

C.89 
0.32 

0.55 
0,J5 
0,83 


ableau  ci-dessus  met  en  parallèle  les  résultats  des  deux 
opératoires.  Dans  la  colonne  /j'inscris  le  chiffre  amené  par 
g^  de  la  totalité  des  acides  (/raSy  et  dans  la  colonne  11  je 


t   alcool    sen-ail  «'•gaiement   à  laver  le   récipient  jaugé  de  110  ce  et  à 

dans  la  flole  h'S  derniers  restes  de  distillât. 

arrive  quelquefois,  oolammenl  lorsqu'on  examine  de  l'oloomarparine 
frutral-lard,  que  les  acidos  insolubles  ne  forment  pas  des  ^routleletles 
•  mais  des  agrégats  cristallins.  Avant  d'ajouter  do  l'alcool  on  verse 
i-desàus    du   distillai    transvasé   une    mince    couche    d'éther.    Celle-ci 

les  acides  surnageants  et  s'incorpore  ultérieurement  dans  la  couche 
Je. 


I   ■ 
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marque  Tindice  Reichert,  relatif  aux  acides  volatils  et  solablesdi^ 
Teau.  Dans  la  colonne  III  '^e  fais  le  rapport  de  ces  deux  eara^M^ 
tiques.  j 

On  remarquera  que  ce  rapport  varie  considérablemont  suiviri 
la  nature  de  la  graisse  considérée.  Pour  le  beurre  il  atteint  0,n| 
c^est-à-dire  que  sur  100  molécules  d* acides  gras  volatils  il  y  en  f 
90  qui  sont  solubles  dans  Teau.  Pour  le  coco,  le  rapport  descend  1 
0,32.  Pour  Toléomargarine  et  le  neutral-lard  il  prend  une  valeÉI 
intermédiaire. 

Je  sais  fort  bien  que  les  conclusions  présentées  tout  à  rhemi 
demanderaient  à  être  appuyées  sur  une  base  plus  large,  et  qiM 
certaines  autres  matières  premières,  notamment  les  huiles  à 
sésame  et  de  coton,  devraient  entrer  en  ligne  de  compte.  Mais  f 
n'ai  pas  le  temps  de  multiplier  les  essais  et  m'en  remets  aux  dfr 
mistes  officiels  du  soin  de  vérifier  Futilité  pratique  des  indices  I  é 
des  rapports  III. 

N^"  23.  —  Rectification  ;  par  M.  P.  SISLET. 

Dans  rarticle  que  j'ai  publié  dernièrement  dans  le  BuUeiiM 
intitulé  :  Expériences  sur  les  théories  de  la  teinture  (voir  p.  67^ 
j'ai  omis  bien  involontairement  d'indiquer  que  M.  M.  Pr» 
d'homme  (1),  interprétant  mes  expériences  sur  l'oran^çé  SetleblM 
carmin,  a  le  premier  émis  Thypothèse  que  les  changements  di 
coloration  obtenus  par  l'addition  d'un  acide  minéral  aux  solutioM 
de  ces  deux  colorants  pouvaient  être  dus  à  la  formation  de  sel 
d'addition  acides,  que  la  fibre,  d'une  part,  et  l'alcool  amylique,  à 
Tautre,  décomposaient  d'une  manière  identique  en  leui*s  élémenti 

J'ai  vérifié,  comme  je  l'indique,  cette  hypothèse  en  préparant) 
l'état  de  pureté  les  acides  des  deux  colorants  en  question  qi 
possèdent  en  solution  la  nuance  de  leurs  sels  alcalins. 

Je  suis  heureux  de  pouvoir  réparer  cette  omission  et  de  recon 
naître  que,  sur  ce  point,  je  suis  bien  d'accord  avec  M.  Prud'homme 

(1)  Revue  yéacralc  des  matières  colorantes^  1900,  p.  157  et  158. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SKAlfCE  DU  VENDREDI    11    JANVIER  1901 

Présidence  de  M.  Gautier,  vice-président, 

'  Le  procès*  verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  LciFAîiT  (L.),  pharmacien  de  1*^*  classe,  2,  rue  Mélingue  ; 

ï.  Mahguery,    interne    à  Thôpital  Ricord,  111,  boulevard  do 
Ihrt-Royal  ; 

f  M.  SoMMELET,  interne  à  l'hôpital  Ricord,  111,  boulevard  dePort- 
IbjiI. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

.  M.  Derri£5  (Eugène),  étudiant  es  sciences  biolo{4:iques,  9,  rue  du 
{Tm-Château,  à  Oran  (Algérie)  ; 

;  M.  Tarbol'Riech,  chef  des  travaux  de  chimie  à  l'Ecole  supérieure 
it pharmacie  de  Montpellier; 
.  M.  Bujiat-Launay,  pharmacien  à  Fougères  ; 
M.  Thel'lier,  chef  du  laboratoire  de  la  maison  Lautier  fils,  de 

M.  le  EK  Stixke,  chef  de  la  maison  Heine  et  C'%  distillateurs 
ftoiles  ess^^ntielles,  à  Leipzig  ; 

M.  MoRAUT  Barthélémy),  préparateur  à  l'Institut  de  chiuiie  de  la 
'«c^ili.^  des  sciences,  267,  avenue  de  Saxe,  à  Lyon. 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M-  HiLViADE   j  Etienne),  licencié  es  sciences,  90,  rue  d'Assas, 
'  K^nié  par  MM.  Moissan  et  Ghabrié. 

î^vai  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M- f^ELLETiER  (Michel),  chimiste,  rue  Sainte-Catherine,  à  Lyon, 
Pttflité  par  MM.  Léo  Vioon  et  Seyevvetz  ; 

iDc  ooM.,  s*  SBR.,  T.  XXV,  1901.  —  Mèmoires.  10 
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M.  Vallée,  chef  des  travaux  chimiques  à  la  Faculté  de  inéde< 
de  Lille,  présenté  par  MM.  A.  Gautier  et  Lambling  ; 

M.  FouARD  (Eug.),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  prép 
teur  à  l'Ecole  nationale  de  Grignon,  présenté  par  MM.  Enge 

HÉBERT  ; 

M.  le  D' Angelo  da  Fonseca,  médecin  à  Coïmbra  (Portugal),  | 
sente  par  MM.  Ferreira  da  Silva  et  Lepierre; 

M.  Alfredo  Pereira,  pharmacien  en  chef  de  Thôpital  des  allé 
du  Conde  Ferreirêy  à  Porto  (Portugal),  présenté  par  MM.  Lepie 
et  Ferreira  da  Silva. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Les  Rapports  présentés  au  Congrès  international  de  physiq 
rassemblés  par  MM.  Ed.  Guillaume  et  L.  Poincaré; 

Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie  ; 

Les  Travaux  de  la  Société  des  sciences  physico-chimiques 
l'Université  de  Kharkoff. 

La  Société  a  reçu  l'avis  du  ministère  de  l'Instruction  pubhi 
que  le  39"  Congrès  des  sociétés  savantes  s'ouvrira  à  Nancy  le  mî 
9 avril  prochain. 

Les  membres  de  la  Société  qui  désirent  y  prendre  part  sont  p 
de  se  faire  inscrire  au  secrétariat. 

M.  LE  Président  annonce  que  le  Conseil  de  la  Société  chimie 
sur  la  proposition  de  la  commission  des  prix,  a  décerné  le  pri: 
chimie  organique  à  M.  Amand  Valeur  pour  ses  travaux  sur 
quinones  et  quinhydrones  et  un  encouragement  de  500  fn 
à  M.  Satie  pour  ses  travaux  sur  les  essences. 

Il  ajoute  que  lo  Conseil  propose  à  la  Société  d'encouragen 
pour  l'Industrie  nationale  de  bien  vouloir  décerner  un  pri 
MM.  Fosse  (Richard)  et  Guichard  (Marcel)  pour  leurs  travaux. 

On  procède  aux  élections  : 

M.  Engel  est  nommé  président. 

MM.  Carnot  et  Auger  sont  nommés  vice-présidents. 

M.  Bertrand  est  nommé  secrétaire  pour  deux  ans. 

M.  MouRKU  est  nommé  vice-secrétaire  pour  deux  ans. 

MM.  Hamonet,  Delépine,  Le  Chatelier  et  Dupont  sont  nom 
membres  du  Conseil. 

M.  Petit  est  nommé  trésorier  pour  trois  ans. 

M.  Desgrez  est  nommé  archiviste  pour  trois  ans. 

MM.  DE  Coppet  et  Léo  Vignon  sont  nommés  membres  du  Goi 
non  résidents. 
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En  conséquonce,  le  Conseil  de  la  Société  se  trouve  composé,  pour 
Tinnée  1901,  de  la  façon  suivante  : 

Président  d honneur  :  M.  M.  Behthelot. 

Président  :  M.  E.  Engel. 

Vice-Présidents  :  MM.  Moissan,  Galtieh,  Cahxot  et  Alger. 

Secrétaires  :  MM.  Béhal  et  Bertrand. 

Vice-Secrétaires  :  MM.  Hébbrt  et  Moureu. 

Trésorier  :  M.  A.  Petit. 

Archiviste  :  M.  A.  Desgrbz. 

Membres  du  Conseil  : 

MM.  RiBA5,  I  MM.  Haller, 

^NDRÉ,  i  Lauth, 

Lk  Bel,  '  Hamonet, 

Adrun,  Delépine, 

Hanriot,  Le  Chateî.ieh, 

)L\QUE.NNS,  i  Dupont. 

Membres  du  Conseil  non  résidents  :  MM.  Bouveailt,  Denigès, 
mCoppet  et  Léo  Vigkok. 
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I*  24.  —  Sur  la  chaleur  spécifique  moléculaire  des  gaz 
composés  dissociables  (i)  ;  par  M.  PONSOT. 

Les  résultats  expérimentaux  ODt  permis  d*énoncer  des  lois 
9unplt^>  et  approchées  sur  la  chaleur  spécifique  moléculaire  des 
pz  composés.  11  existe  toutefois  deux  énoncés  (contradictoires 
dans  les  cas  composés  formés  avec  condensation)  rapportant  la 
j4u5  ;rrande  simplicité,  soit  à  la  chaleur  spécifique  sous  volume 
(oostdDt,  c,  soit  à  la  chaleur  spécifique  sous  pression  constante  C. 

Pour  M.  Iterthelot <•  =  :£,  i  // 

Pour  M.  Duhem G  =  A/2 

n  étaut  le  nombre  total  des  atomes  des  corps  simples  combinés 
dans  une  molécule,  2,4  et  A  sont  des  constantes  :  elles  représen- 
tent la  chaleur  spécifique  d*un  atome  dans  la  combinaison.  Cette 

1   Comptée  renduSt  10  décembre  19U0. 
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chaleur  spécifique  atomique  est  d'ailleurs  la  môme  que  daiu 
molécule  diatomique  de  quelques  corps  simples,  Tazote,  Toxygi 
l'hydrogène. 

D'autres  corps  simples  présentent  une  chaleur  spécifique 
mique  difïérente  :  on  attribue  la  différence  à  une  constitu 
moléculaire  différente,  où  à  un  état  physique  trop  éloigné  de  < 
de  gaz  parfait. 

En  admettant  que  les  deux  constantes  conviennent  à  toui 
corps  simples  à  Tétat  de  gaz  parfait,  on  arrive  aux  conclus 
suivantes  : 

1°  Pour  M.  Berthelot,  la  chaleur  spécifique  moléculaire 
volume  constant  est  la  même  que  celle  des  constituants  d 
molécule  simplement  mélangés  ; 

2*  Pour  M.  Duhem,  elle  est  au  contraire  plus  grande. 

Gomme  conséquence  :  pour  M.  Berlhelot,  la  chaleur  de  formi 
moléculaire  sous  volume  constant  d'un  gaz  composé  est  indé] 
dante  de  la  température;  pour  M.  Duhem,  elle  décroit  quaii 
température  s'élève  et  on  peut  toujours  prendre  une  tempéra 
assez  élevée  pour  que  ce  composé  se  forme  sous  volume  cons 
avec  absorption  de  chaleur. 

M.  Ponsot  considère  un  gaz  composé  dissociable  en  sesélénu 
Il  montre  qu'à  la  limite  extrême  dépression,  il  y  a  une  tempéra 
où  la  décomposition  est  complète  ;  que  cette  décomposition  se 
duit  avec  absorption  de  chaleur,  et  par  suite  que  la  formation 
composé  produirait  un  dégagement  de  chaleur. 

Il  admet  comme  postulats  :  1°  le  corps  composé  étant  déo 
posé  en  ses  éléments,  jamais  ce  composé  ne  se  reformera  si 
élève  la  température  ;  2°  la  différence  entre  la  chaleur  spécifl 
moléculaire  d'un  composé  et  celle  de  ses  éléments  séparés 
change  pas  de  signe  quand  on  élève  la  température. 

D'où  il  tire,  comme  conclusion  que  la  chaleur  spécifique  moh 
faire  d'un  composé  (soit  sous  volume  constant,  soit  sous  presi 
constante)  ne  peut  être  qu'égale  ou  inférieure  à  celle  de  ses  « 
tituants  simplement  méhnigés. 

Cette  conclusion  exige  le  rejet  de  la  relation  de  M.  Duhem  p 
les  gaz  composés  formés  avec  condensation. 

Cette  conclusion,  appliquée  aux  corps  dits  endothermiqi 
montre  que  ces  corps  doivent  devenir  exothermiques  à  des  U 
pératures  voisines  de  coilo  de  leur  dissociation. 

Pour  ces  corps,  au  moins  la  relation   de  M.  Bertheloi  n'est  | 
rigoureuse  ;   on  ne  peut  donc  l'admettre    que  comme 
approchée. 
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'8.  ^Action  de  Thydrogéne  sur  le  protosuif  are  de  bismuth; 

par  M.  H.  PÉLABON. 

Le  protosulfure  de  bismuth  BiS,  obtenu  en  fondant  du  bismuth 
H  du  soufre  dans  des  proportions  convenables,  est  réduit  par 
rhydrogène  quand  on  le  chauffe  dans  un  courant  de  ce  gaz.  Inver- 
sement le  bismuth  fondu  décompose  Thydrogène  sulfuré. 

Si  Ton  fait  agir  les  corps  dans  un  espace  dont  tous  les  points 
M  la  même  température,  les  deux  réactions  inverses  conduisent 
iao  équilibre  chimique  que  nous  nous  sommes  proposé  d'étudier. 

Deux  cas  sont  à  considérer  :  ou  bien  la  température  de  Texpé- 
heoce  est  supérieure  à  la  température  de  fusion  du  sulfure  de 
lismutfa,  ou  bien  elle  est  comprise  entre  les  points  de  fusion  du 
lûffifith  et  de  son  sulfure. 

Dans  le  premier  cas  le  système  en  équilibre  se  compose  de  deux 
fvties  séparément  homogènes  :  un  mélange  gazeux  d'hydrogène 
cC  d'acide  sulfhydrique  d'une  part,  un  mélange  de  bismuth  liquide 
€l  âe  sulfure  liquide  d'autre  part. 

Dans  le  second  cas,  on  a  affaire  à  un  système  partiellement 
hétérogène  renfermant  un  mélange  gazeux,  un  liquide  et  un 
nlide. 

Pour  étudier  dans  chacun  de  ces  cas  comment  varie,  pour  une 
même  valeur  de  la  température,  la  composition  limite  du  système 
gazeux,  nous  avons  fait  agir  l'hydrogène  sur  des  masses  variables 
de  sulfure  pur,  puis  sur  des  mélanges  en  proportions  connues  de 
iulfure  et  de  bismuth.  Nous  avons  complété  ces  recherches  par 
l'étude  de  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  ties  masses  variables 
•ie  bismuth. 

Nou:»  donnerons  d'abord  les  résultats  des  expériences  faites  à 
one  température  supérieure  au  point  de  fusion  du  sulfure  de 
bismuth. 

!•  Action  de  ïhydrogène  sur  le  sulfure  de  bismuth.  —  Toutes 
les  exf>ériences  ont  été  faites  à  une  température  voisine  de  610**. 
Lrs  corpus  ont  été  chauffés  dans  des  tubes  scellés  de  6  ce.  environ 
'*r  capacité;  la  pression  initiale  du  gaz  était  voisine  de  la  pression 
atmosphérique.  Après  refroidissement  brusque  des  tubes,  on 
déterminait  très  exactement,  d'une  part,  le  volume  du  gaz  qu'ils 
ooQienaient,  d'autre  part  le  volume  de  la  portion  de  ce  gaz  non 
ibsorbable  par  la  potasse;  on  pouvait  calculer  ainsi  la  valeur  du 
npport  p  de  la  masse  d'hydrogène  sulfuré  à  la  masse  totale.  Con- 
tiiséant  le  poids  du  sulfure  employé,  il  était  aussi  très  facile  de 
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calculer  le  rapport  R  du  poids  du  sulfure  non  décomposé  au  p 
total  du  mélange  formé  par  ce  corps  et  le  bismuUi  mis  eu  lib 
Voici  quelques-uns  de  ces  nombres  que  nous  avons  obt 
pour  valeurs  des  rapports  des  p  et  R  en  faisant  varier. la  ma&s 
sulfure  de  bismuth  : 


Poids  de  HiS. 

Valeurs  de  f. 

Valeurs  de  K 

0,1 

0,840 

0,514 

0,5 

0,893 

8,898 

1,0 

0,898 

0,940 

2,0 

0,890 

8,916 

4,0 

0,891 

0,988 

8,0 

0,895 

0,992 

Ces  nombres  font  voir  que,  quand  la  concentration  du  mél 
de  sulfure  de  bismuth  et  de  bismuth  croît  à  partir  de  R  =  0, 
tend  vers  1,  le  rapport  p  demeure  sensiblement  constant  et 
vers  une  limite  voisine  de  0,893. 

2**  Action  de  T hydrogène  sulfuré  sur  le  bismuth.  —  A  la  n 
température  la  même  méthode  du  refroidissement  brusque  n( 
donné  les  résultats  suivants  : 


Poids  de  Bi. 

Valeurs  de  ^. 

Valeurs  de  R 

2 
A 

0,262 
0,168 
0,080 

0,039 
0,025 
0,012 

On  voit  par  ces  résultats  que  le  rapport  p  tend  régulière 
vers  zéro  quand  R  leiul  lui-même  vers  zéro. 

Quand  le  poids  de  bismuth  est  supérieur  à  1  gr.,  p  est  sens 
numl  proporlionel  à  H. 

S""  Action  de  P  hydrogène  sur  le  mélange  do  sulfura  et  de 
muth.  —  Dans  ce  dernier  cas,  le  rapport  p  croît  régulière 
quand  R  croit.  Les  nombres  suivants  indiquent  nettemei 
résultat  : 

Poids  de  BiS.         Poids  de  Bi.  Vslours  de  p.  Valeurs  de  R. 

0/2  l'o  0,515  0,143 

0,1  0,1  0,6'72  0,283 

0,3  0,3  0,785  0,429 

0,2  0,05  0,8il  0,595 

0,4  0,05  0,878  0,782 

Eu  résumé,  la  proportion  d'hydrogène  sulfuré  croit  très  i 
lièrement  à  partir  de  zéro  en  même  temps  que  la  proportio 
sulfure  de  bismuth  et  le  rapport  p  tend  vers  la  limite  0^9S  q 
R  tend  vers  1. 
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Bemrqaes.  —  A  610*,  température  de  nos  expériences,  on 
i  l'équilibre  au  bout  d'un  temps  qui  ne  dépasse  pas  vingt 

Le  bismuth  peut  être  placé  dans  les  tubes  soit  au  voisinage  du 
flUhre  de  manière  que  les  deux  corps  liquides  puissent  se  mélan- 
ps,  ou  bien  les  deux  corps  peuvent  être  disposés  aux  deux  extré- 
■itésdes  tubes  de  manière  qu'ils  puissent  se  mélanger  à  Tétat 
ifoide;  on  trouve  dans  les  deux  cas  le  même  résultat. 

Influence  de  la  température.  —  Quand  la  température  est  com- 
irise  entre  les  points  de  fusion  des  deux  corps,  ceux-ci  restent 
h.  On  n'arrive  pas  à  la  même  valeur  du  rapport  p  pour  une 
e  valeur  de  R  suivant  que  Ton  part  d'un  système  qui  renferme 
iûiileinent  de  l'hydrogène  ou  que  l'on  part  d'un  système  conte- 
de  l'hydrogène  sulfuré. 
Dans  ce  dernier  cas.  la  décomposition  du  gaz  sulfhydrique  est 
par  suite  de  la  production  à  la  surface  du  bismuth  d'une 
protectrice  de  sulfure.  Avec  2  gi*.  de  bismuth,  nous  avons 
u  après   120  heures  de  chauffe  à  440*  :  p  =  0,332  ;  après 
heures  de  chauffe,  p  =  0,328,  ces  nombres  sont  supérieurs  au 
iQmhre  p  =  0,168  qu'on  obtient  dans  les  mêmes  conditions  à  610°. 
Avec  0^,1  de  bismuth  nous  avons  trouvé  pour  p  :  au  bout  de 
130  heures  :  p  =:^  0,725;  après  260  heures  p  =r  0,695  nombres  qui 
iépafîsent  encore  celui  qu'on  obtient  à  610°  dans  les  mêmes  con- 
AtioQS. 

La  quantité  d*hydrogène  sulfuré  détruit  doit  dépendre  de  la 
frandeur  de  la  surface  de  contact  du  bismuth  liquide  et  du  gaz. 
On  arrive  à  faire  varier  cette  surface  tout  en  n'employant  qu'une 
Béme  masse  de  bismuth  en  changeant  la  forme  du  tube  à  l'endroit 
oàest  placé  le  hquide. 

Avec  un  tube  effilé  légèrement  nous  avons  trouvé  au  bout  de 
no  heures  de  chauffe  à  440°  :  ?  =  0,480  la  masse  de  bismuth  était 
«gale  à  1  gr.  Dans  un  tube  dont  l'extrémité  est  arrondie  la  même 
■ttise  de  bismuth  ofïre  à  l'attaque  du  gaz  sulfuré  une  plus  grande 
wrface,  on  trouve,  dans  ce  cas  ?  =  0,445.  Dans  les  mêmes  condi- 
tottsà  610*  on  a,  comme  on  Ta  vu  plus  haut,  un  nombre  inférieur 
5=^0,262. 

Oii  a  donc  dans  ces  cas,  quand  la  composition  du  mélange  gazeux 
lemeure  invariable  un  état  de  faux  équilibre  apparent. 

Quand,  au  contraire,  c'est  l'hydrogène  que  l'on  fait  réagir  sur  le 
filiare,  le  bismuth  mis  en  liberté  quitte  le  morceau  de  sulfure  et 
breactioo  peut  se  continuer  jusqu'à  ce  qu'on  ait  atteint  le  véritable 
«foilibre.Le  système  étudié  est  dans  ces  conditions,  partiellement 
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hétérogène  et  la  théorie  de  la  disociation  indique  que  la  vale 
de  p  doit  être  indépendante  des  masses  de  sulfure  et  de  bismuth. 
Celte  conséquence  se  vérifie  sensiblement,  on  a  trouvé  en  ei 
h  4iO°  les  résultats  suivants  : 


Poids  ne 

Dis. 

Poids  de  Bi. 

Valeurs  de  ?. 

gr 

gr 

0,2 

0,2 

0,618 

0,3 

0,2 

0,628 

0,5 

0,0 

0,613 

0,1 

0,08 

0,603 

La  réduction  du  sulfure  se  fait  beaucoup  plus  lentement  à  4^ 
(ju'à  610".  Il  faut  en  effet  au  moins  90  heures  pour  que  Téquilil 
soit  obtenu  à  440**. 

Rcmarcpie  I.  —  La  limite  obtenue  dans  les  dernières  expériem 
est  bien  due  à  la  réaction  inverse  de  l'hydrogène  sulfuré  sur 
bismuth;  il  suffit  pour  s'en  convaincre  de  maintenir,  à440**pendi 
un  temps  suffisamment  long  un  tube  qui  a  été  préalablement  poi 
à  une  température  supérieure;  on  voit  que,  dans  ces  conditions, 
proportion  d'hydrogène  sulfuré  dimirme  pour  donner  une  valc 
de  ?  qui  se  rapproche  de  0,61  pourvu  que  R  soit  supérieur  à  0 

Ainsi  un  système  qui  renfermait  initialement  0^,\  do  sulfure 
0,08  de  bismuth  a  été  maintenu  à  610°  de  manière  à  obtenir  pou 
le  nombre  0,775  il  a  tUo  chauffé  ensuite  à  440"  pendant  120  hem 
on  a  obtenu  alors  p-^  0,71:2.  Ce  nombre  correspond  à  un  é 
d'équilibre  appanjnt  vu  que  directement  dans  les  mêmes  conditio 
par  l'action  de  l'hydrogène  on  a  comme  nous  l'avons  vu  plus  hi 
0  =  0,003 

Dans  tous  les  cas,  cette  expérience  montre  nettement  que  tout 
(!hoses  égales,  la  proportion  limite  d'hydrogène  sulfuré  est  moi 
ioi'le  à  4 i0«  qu'à 610'. 

Hoinnrqiui  II.  —  La  théorie  de  la  dissociation  indique,  corai 
nous  l'avons  rappelé  dans  h^  cas  où  le  sulfure  de  bismuth  ne  p< 
étn»  fondu,  que  p  ne  doit  pas  dé])endre  des  masses  des  deuxcorp 
bismuth  et  sullure  de  bisnuith,  Il  devrait  en  particulier  consen 
la  inéuK^  v{|leur  encorr  pour  une  masse  initiale  nulle  de  sulfui 
|)uis(jue  la  découiposilion  d»^  l'hydrogène  sulfuré  par  le  bismi 
donne  à  la  tempéralurt'  de  Toxpérience,  un  peu  de  sulfure  solide 
(ju'on  retrouve  fiiialcnieut  un  système  contenant  les  deux  cor| 
L'expérience  montre  (ju'il  n'tMi  est  pas  ainsi  et  que  quand  on  I 
agir  l'hydrogène  sulfuré  sur  (b^^  niasses  variables  de  bismuth, 
peut  obtenir  i)ourp  df s  noinbies  inférieurs  à  la  limite  0,610  < 
semble  caractériser  l'équilibre  du  système  :  hydrogène,  hydrop 
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nré.  bismuth  et  sutiure  de  bismuth  à  440®;  nous  avons  en  efîe- 
1IU  les  nombres  p  =  0,445  et  p  =  0,382  pour  les  poids  de  bist 
Iwrth  respectivement  égaux  à  1  gr.  et  2  gr.  Nous  nous  proposons 
;4p  r»fv,>nir  sur  cette  difficulté  dans  une  prochaine  note. 

•FacuUé  des  sciences  de  Lille,  laboratoire  de  chimie  générale.) 


îl*  26.  —  Sur  les  chlorures  doubles  d'uranyle  et  des  métaux 
tlctlins  et  le  chlorhydrate  de  chlorure  d'uranyle;  par 
I.  J.  ALOT. 

fioiiibinaisons  du  chlorure  duranyle  et  des  chlorures  tUcalins 

IJ  et  NaCl.  —  Les  chlorures  doubles  d'uranyle  et  des  métaux 

ins  avaient  été  préparés  jusqu'ici  seulement  à  Tétat  hydraté 

évaporation  d*un  mélange  convenable  des  constituants.  J'ai 

i  à  les  obtenir  anhydres  par  action  directe  des  vapeurs  du 

e  U0*C1*  sur  le  chlorure  alcalin  : 

Dins  un  tube  en  verre  peu  fusible  placé  sur  une  grille  à  gaz  je 
iàffosais  d'abord  de  l'oxyde  UO*  non  pyrophorique,  puis  h  la  suite 
•i!  série  de  nacelles  contenant  le  chlorure  alcalin  bien  desséché; 
OMiite  je  dirigeais  à  l'intérieur  du  tube  un  courant  de  chlore  sec 
«i  [Hir.  Dfs  que  1  air  était  complètement  chassé,  je  chaiiflais  au 
nn^  la  partie  du  tube  correspondant  aux  nacelles  et  progressive- 
■^nlioxyde  UO*.  Le  chlore  se  fixait  bientôt  sur  l'oxyde  qui  pre- 
Mit  nuf  couleur  jaune  par  suite  de  la  production  de  chlorure  d'ura- 
lyle:  dt*s  que  cette  transformation  était  complète  j'activais  le  cou- 
nnt^dzeux  en  élevant  la  température  ;  les  vapeurs  do  chlorure 
furanyle  entraiuées  arrivaient  au  contact  du  chlorure  alcalin  avec 
feqnel  elles  se  combinaient  en  donnant  une  masse  fusible  consti- 
^  l»ar  un  sel  double. 

Le  chlorure  d'uranyle  étant  peu  volat-I,  j'ai  dii  employer  un 
Oi'*^  assez  notable  d'oxyde  rie  UO*  pour  arriver  à  un  composé 
4ttiiii. 

Les  chlorures  doubles  d'uranyle  et  des  métaux  alcalins  présen- 
IrttTinp  couleur  jaune  d'or;  ils  fondent  au  rouge  sans  émettre  de 
'^«tirs.  Ils  sont  très  solubles  dans  l'eau  et  se  dissolvent  assez 
linlement  dans  l'alcool  aqueux. 

AatJrse.  —  La  composition  de  ces  sels  doubles  a  été  établie  en 
Awclitnt  les  poids  de  U0*C1*  fixés  sur  les  chlorures  KCl  et  NaCl, 
f<ûi  en  dosant  dans  la  solution  aqueuse  l'uranium  et  le  chlore 

m. 
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Chlorure  double  d*uranyle  et  de  potassium. 

1. 

Poids  de  KGl  employé 0,68« 

Poids  de  UO^P  fixé  :  trouvé 1 ,88 

Poids  do  U02Gi2  fixé  :  théorique  pour  U02CP.2KGI...     1,4 

Dans  100  parties  de  substance  dissoute  : 

Troavé. 

I.  II. 

Uranium  dosé  en  USQ» 48.9        48.Î       48.T 

Chlore  dosé  en  AgCl 28.3        «9.0       tt.l 

Chlorure  double  d'uranylo  et  de  sodium. 

I.  0. 

Poids  de  NaCl  employé 0,512 

Poids  de  U02C12  fixé  :  trouve i,44 

Poids  de  UOîCI'  iixé  :  théorique  pour  UO'GP.âNuCl .     1 ,5 

Dans  100  parties  de  substance  dissoute  : 

Trouvé. 

1.  II. 

Uranium  dosé  en  U^O^ 51 .8        52.0       51.1 

Chlore  dosé  en  AgCl 30.9        31 .0       30.8J 

dos  nombres  correspondent  aux  formules. 

U02C12 . 2  KCl ,  U02CP .  2  NaCl . 

Les  chlorures  alcalinoterroux  ne  s'unissent  pas  dans  les  méi 
circonstances  au  chlorure  d'uranyle. 

Chlorhydrate  do  chlorure  cPuranylo  U0«Cl«.HCl,2H«0.  -l<| 
chlorure  d*uranylo  est  très  soluble  dans  Teau  et  cette  solubiBli 
e.^l  encore  accrue  en  présence  d'acide  chlorhydrique.  Une  solutiop 
chlorhydriquo  de  ce  sel  saturée  à  la  température  de  15*  laiflil 
(dé|)Oser,  quand  on  la  rafraîchit  à  — 10®,  des  cristaux  de  chl<M 
hydrate  de  chlorure  truranylc. 

Ces  cristaux  sont  miroitants  et  très  altérables,  ils  dégageai! 
l'air  d^abondantes  fumées  d'acide  chlorhydrique.  -r 

L'analyse  de  ce  sel  est  assez  difficile  à  cause  de  sa  grande  iO0" 
labilité,  j'ai  adopte  le  procédé  suivant  dû  à  M.  Recoura  :  Apcitf 
avoir  produit  une  assez  grande  ({uantité  de  chlorhydrate  dans  V0 
tub(*  à  4'ssai,  j'ai  ajouté  du  kaolin  fortement  tassé,  puis  j'ai  retourii 
le  tube.  Le  sel  débarrassé  ainsi  de  Teau  mùn?  a  été  séparé  du  ka(K 
lin  par  oin  trait  de  lime,  puis  introduit  aussi  rapidement  que  poir' 
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abledans  un  tube  de  verre  fermé  et  taré.  Je  dissolvais  ensuite  la 
nlière  dans  Feau  et  je  dosais  les  poids  d*uranium  et  de  chlore. 
J'ai  trouvé  pour  100  parties  de  matière. 


Trouvé. 


l'rinium  dosé  ea  UH)^. . 

Chlore  dosé  en  AgCl 

Ein  par  différence 


1. 

u. 

m. 

Théorie  poar 
LO*a*.Ha.îH«0 

56.1 

56.5 

5*7.0 

57.1 

56.5 

26.0 

II 

25.6 

8.8 

8.9 

II 

8.6 

Os  nombres  correspondent  à  la  formule  U0'CI*.HC1,2H«0.  Sui- 
îwt  la  loi  de  M.  Engel,  chaque  molécule  de  HCl  entraîne  deux 
■oléfules  d'eau. 

(Travail  fait  au  laboratoire  du  proresscur  Paul  Sabatier, 

à  l'Université  de  Toulouse. 

I*  27.  —  Sur  roxyde  de  bismuth  ;  par  M.  Paul  THIBAULT. 

L'oxyde  de  bismuth  du  commerce,  contenant  toujours  une  cer- 
tiioe  proportion  d'acide  azotique,  il  nous  a  pai'u  intéressant  de 
lefMrendre  l'élude  de  sa  précipitation  en  vue  d'obtenir  l'hydrate 
[oxyde  de  bismuth  exempt  d'acide. 

Les  méthodes  données  par  Camelley  et  Walker,  Muir  et  Carne- 
le,  Arpe,  ont  été  reprises  et  toutes  nous  ont  donné  des  oxydes 
>Qteiiant  de  l'acide  azotique,  ainsi  que  celle  de  M.  Baudran  (1). 
«^fiendant  l'oxyde  obtenu  de  cette  dernière  façon  contenait  un  peu 
fc'>ms  d'acide  azotique  (environ  0,50  0/0  de  moins  en  AzO^H)  (jiie 
eux  obtenus  par  les  méthodes  précédentes. 
Nous  avons  alors  employé  celle  méthode,  en  opérant  à  différentes 
nnpératuresy  la  température  variant  de  10**  en  10**  entre  0**  et  100**. 
ies  quantités  d'acide  azotique  trouvées  ont  varié  de  2  à  5  0/0,  la 
piantité  roinima  correspondant  à  0**  et  la  quantité  maxima  à  100**. 

Prenant  les  sels  halogènes  du  bismuth  au  lieu  de  l'azotate,  nos 
résultats  ont  été  du  même  ordre. 

En  employant  la  potasse  au  lieu  de  l'ammoniaque  dans  ces  der- 
neres  expériences,   la    proportion   d'acide  chlorhydrique  a  été 
^xniouée. 
M.  Haudran  (loc.  cit.)  avait  dit  que  le  contact  avec  l'alcali,  loin 

<fc  détruire  le  sous-sel  en  augmentait  la  proportion  :  nous  avons 

'«Tifié  le  fait  et  un  précipité  d'oxyde  de  bismuth  lavé  immédiate- 
;  ■ml  donnant  3,45  0/0  d'acide,  contenait  au  bout  de  trois  jours 

1,  Th%m  de  doctoral  (Phêrmêeiej,  janvier  1900,  p.  18. 
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6,20  0/0,  et  au  bout  de  vingt  jours,  9,40  0/0,  soit  une  augmenta 
d'environ  5  0/0  d'acide  en  vingt  jours. 

L'idée  nous  vint  alors  de  précipiter  l'oxyde  de  bismuth  d' 
solution  alcaline  par  un  acide,  au  lieu  de  précipiter  la  solution  a 
par  un  alcali,  en  profitant  de  la  propriété  déjà  connue  qu  a  l'oi 
de  bismuth  de  se  dissoudre  dans  la  potasse  en  présence  de  gl] 
rine 

Cette  solution  est  précipitée  par  l'acide  sulfurique. 

L'oxyde  obtenu  de  cette  façon  ne  contient  ni  acide  azotique 
acide  sulfurique. 

On  commence  par  dissoudre  l'azotate  de  bismuth  cristallisée 
l'eau  en  présence  de  glycérine,  puis  on  verse  dans  une  soiutioi 
potasse  contenant  assez  d'alcali  pour  que  celui-ci  soit  en  es 
enfin,  on  sature  par  l'acide  sulfurique  dilué,  en  ayant  soin  de 
pas  ajouter  trop  d'acide  ;  pour  cela  il  vaut  mieux  laisser  à  la  solu 
une  très  légère  réaction  alcaline. 

On  obtient  ainsi  un  produit  blanc  gélatineux,  que  l'on  peut  ( 
server  à  cet  état  à  condition  de  le  laisser  dans  l'eau;  il  ne  s'al 
pas  h  la  lumière.  Mémo  après  de  longs  lavages  à  l'eau  froid 
retient  encore  de  petites  quantités  de  potasse;  soumis  à  la  des 
cation,  il  se  transforme  en  une  poudre  grenue  blanche  ayant 
composition  répondant  à  la  formule  Bi'O^.H'O. 

r*our  déterminer  sa  composition  nous  avons  analysé  trois  éc 
tillons  séchés  de  façon  différente  : 

1°  Dans  l'air  sec  : 

Trouvé. 
^      >      m^ — -  Calcalé 

1.  n.  poar  BiHH.H'O. 

ni203 95.41  95.08  96.30 

IPO i.53  4.9-2  3.10 

2°  Dans  le  vide  sulfurique  : 

Trouvé. 

I.  U.  pour  BiM)*.H*0. 

Bi203 95.95  95.98  96.30 

FPO 4.05  4.02  8.70 

S'»  Dansl'étuve  à  iOU-105"  : 

Trouvé. 

— -*- "^ — -  CalcQlé 

I.  n.  poor  Bi*0*.BHI. 

Bi203 96.36  96.04  98.80 

IPO 3.64  8.96  8.70 

En  résumé,  notre  méthode  permet  d'obtenir  un  hydrate  d'à 


M.  VËZES.  157 

bl»iâmuth  exempt  d'acide  et  pouvant  se  conserver  à  Tétat  gélati- 
IX  en  précipitant  Toxyde  de  sa  solution  alcaline  par  un  acidr',  au 
fin  de  le  précipiter  de  sa  solution  acide  par  un  alcali. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  pbannacie  chimique 
do  l'École  de  pharmacie  de  Paris.) 

I*  28.  —  Sur  les  seU  complexes  du  platine  (IV).  Oxalonitrites 

alcalinoterreux  ;  par  M.  M.  VËZES. 

Le  plato-oxalonilrile  de  potassium  Pt(G«0*)(AzO«)«K«+ H«0,  dont 
h  préparation  et  les  principales  propriétés  ont  été  exposées  dans 
■s  mémoire  antérieur  (£ei7/.  Soc.  chim.^  3**  série,  t.  21,  p.  481), 
peut  servir  dépeint  de  départ  pour  la  préparation  de  sels  nouveaux, 
lirivant  comme  lui  d'un  acide  plato-oxalonitreux  qui  se  formulerait 
Pl(OO){Az0*)'H*.  Je  me  propose  d'étudier  dans  ce  mémoire 
les  réactions  capables  de  fournir  ainsi  des  plnto-oxalonitrites 
iicalinoterreux. 

r  1.  AetioD  du  chlorure  de  baryum  sur  le  plalo-oxalonitrite  de 
\foUssiua.  — Lorsqu'on  fait  réagir  une  solution  de  chlorure  de 
bryum  bur  une  solution  de  plato-oxalonitrite  de  potassium,  on 
ifakient,  suivant  les  conditions  dans  lesquelles  on  opère,  des  réac- 
tions très  différentes. 

Si  Ton  opère  à  froid,  en  employant  une  molécule  de  chlorure 
'le  barj-um  par  molécule  de  plalo-oxalonitrite,  l'un  et  l'autre  sel 
••tant  dissous  dans  le  moins  d'eau  possible,  on  obtient,  au  bout  de 
'|url<|ups  instants,  un  abondant  dépôt  cristallisé  jaune  d'or.  L'ana- 
•î-^dei^es  cristaux,  dont  les  résultats  sont  indiqués  ci-dessous, 
•■•'iiduit  à  leur  attribuer  la  formule 

Pti  C20'')(Az02)2Ba  +  5  H'O 

dua  plato-oxalonitrite  de  baryum.  La  double  décomposition, 
efffrciuée  en  liqueur  froide,  qui  a  donné  naissance  à  ce  sel  nouveau 
«  donc  consisté  en  un  échanj^e  des  métaux  entre  les  deux  sels 
réagissants  :  elle  devra  être  représentée  par  l'équation  : 

l         Pt  C2u\)<  Az02)2K2  +  BaC12  =  Ft(C20^)( Az02)2na  +  2  KCl . 

Mélangeons  de  même  des  solutions  bouillantes  contenant  les 
îiièjies  quantités  relatives  des  deux  sels  réagissants  :  nous  verrons 
i<r  mélange  se  troubler  rapidement  en  fournissant  un  précipité 
«isiailin  blanc.  L'analyse  de  ce  précipité  montre  qu'il  est  exempt 
^  plaUne  :  c'est  l  oxalate  de  baryum  hydraté  C*0*Ba,  H«0  (Da  0/0  : 
atailé,  56.45  ;  trouvé,  56.98).  Tout  le  baryum  employé  à  Tétat  de 
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chlorure  s'étant  ainsi  précipité  à  Tétat  d*oxaIale,  la  liqueur 
surnage  est  une  dissolution  de  platodichloronitrite  de  pot 
PtGl^(AzO«)«K«,  que  l'on  obtient  à  l'état  cristallisé  après  une 
tration  suffisante.  La  double  décomposition,  effectuée  en 
bouillante,  a  donc  consisté  en  un  échange  entre  les  groupes 
de  Toxalonitrite  et  les  atomes  de  chlore  du  chlorure  de  baryi 
elle  devra  être  représentée  par  Téquation  : 

(-2;         Pt(C20*)(,Az02)2K2  +  BaCl^  =  PtC12(Az02)2K2  +  CaOBt. 

On  obtient  enfin  une  troisième  réaction,  différente  des 
dentés,  si  Ton  modifie  les  proportions  dans  lesquelles  on  fait 
les  deux  sels  :  en  employant  une  demi-molécule  seulement, 
chlorure  de  baryum  par  molécule  de  plato-oxalonitrite  de 
sium,  et  en  opérant  à  froid,  on  observe  la  production  d'une  lii 
jaune,  qui  demeure  d'abord  parfaitement  limpide,  et  fournit 
au  bout  de  plusieurs  heures,  de  petits  prismes  jaune  brun, 
couleur  plus  foncée  (pie  le  plato-oxalonitrite  de  baryum,  que 
plato-oxalonitrite  ou  le  platodichloronitrite  de  potassium.  L*ai 
de  ces  cristaux  (voir  plus  bas)  conduit  à  les  envisager  commai 
plato-oxalonitrite  mixte  de  baryum  et  de  potassium  ;  ils  coi 
pondent  en  olîet  à  la  formule 

lH2(C20'*)2(Az02)n3ûK2,4H20 
=  in(G20*)(Az02)2na,Pt((:20'«)(Az02)2K2,4H2O, 

et  résultent  d'une  réaction  analo^^ue  à  la  réaction  (1),  mais  àsÊ 
laquelle  l'échange  des  métaux  n'a  été  que  partiel  : 

{}i)    î>  Pt(C20*)(  Az02)2K2  -f-  HaCl2  .-^  Pl2(C20^)2(Az02)41iaK«  +  2KCI. 

Cette  réaction  se  produit  en(»-ore,  sans  précipitation  d'oxalâl 
barytique,  si  Ton  mélange,  dans  les  proportions  indiquées  phD 
haut,  (les  solutions  chaudes  [k  80°  environ)  des  deux  sels.  L 
précipité  d'oxalate  barytique  n'apparaît  que  si  Ton  opère  à  l'éba 
lition,  et  encore  ne  portc-t-il  alors  (juc  sur  une  faible  portion  d 
baryum  mis  en  expérience,  do  sorte  cpie  la  liqueur  filtrée  foum 
encore,  avec  un  bon  rendement,  le  plato-oxalonitrite  barytopotafl 
sique.  Dans  ce  cas,  Teau-nière  de  ce  sel,  concentrée  h  son  toa 
fournit  un  dé[)ôi  de  platodichloronitrite  de  potassium,  proveoan 
comme  Toxalate  de  baryum  obtenu  tout  d'abord,  de  la  réaction  (fl 
elïeclu('e  sur  une  partie  du  mélange  réagissant. 

Les  deux  sels  nouveaux  qui  viennent  d'être  indiqués,  le  plalfl 
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onloDilrile  de  baryum  et  lo  plato-oxalonitrite  barytopotassique, 
forment  avec  le  plato-oxalonitrite  de  potassium  une  série  : 

Pt(C20*)(Az02)2Ba  +  5  H20, 

Pl2(G»0*)2(Az02)*BaK2  -J-  4  H20 , 

Pt(G20*)(Az02)2K2  +  H20, 

qui  De  comporte  point  d*autre  terme  de  passage.  Si  Ton  fait  réagir 
en  effet  le  chlorure  de  baryum  et  le  plato-oxalonitrite  de  potassium 
dans  des  proportions  autres  que  celles  indiquées  plus  haut,  on 
l'obtient  pas  de  sels  nouveaux,  mais  des  mélanges  des  sels 
précédents  :  par  exemple,  Taction  d*une  molécule  de  plato-oxalo- 
lithte  de  potassium  sur  moins  d'une  demi-molécule  de  chlorure 
de  baryum  donne  très  nettement  un  dépôt  du  sel  barytopotassique, 
bientôt  surmonté  par  un  second  dépôt  cristallin,  de  couleur  beau- 
coup plus  claire,  et  qui  n*est  autre  que  Texcès  du  sel  de  potassium 
employé. 

L'ensemble  de  ces  résultats  parait  devoir  être  interprété  ainsi. 
Le  pUto-oxalonitrite  de  baryum,  formé  par  la  réaction (1),  est  le 
produit  normal  de  Taction  du  chlorure  de  baryum  sur  le  plato- 
oxalonitrite  de  potassium.  Mais  il  se  décompose  en  solution  aqueuse, 
lentement  à  froid,  rapidement  à  rébullition,  avec  dépôt  d*oxalate 
de  barjum  hydraté  ;  en  présence  d'un  chlorure,  ce  dépôt  est  accom- 
pagné de  la  formation  d'un  platodichloronitrite  (réaction  2).  Cette 
'lécomposition  est  facilitée  par  la  présence  d'un  excès  de  chlorure 
de  harjiim  ou  de  chlorure  de  potassium  ;  elle  est  au  contraire 
rendue  plus  difficile  par  la  présence  d'un  excès  de  plato-oxalonitrite 
de{wtassium  ;  mais,  dans  ce  dernier  cas,  le  sel  de  baryum,  ainsi 
ftfndu  plus  stable,  s'unit  à  l'excès  de  sel  de  potassium  pour  donner 
un  sel  mixte  barytopotassique  (réaction  3). 

II.  Plato-oxalonitrite  de  baryum,  —  L'étude  qui  vient  d'être 
faite  des  réactions  possibles  entre  le  plato-oxalonitrite  de  potassium 
et  le  chlorure  de  baryum  conduit,  en  ce  qui  concerne  le  plato-oxalo- 
nitrite de  baryum,  au  mode  de  préparation  suivant,  qui  a  été 
employé  pour  l'obtention  des  quantités  notables  de  ce  sel  (2(X)  gr. 
en%iront  nécessaires  pour  la  préparation  d'autres  oxalonitrites. 

Le  plato-oxalonitrite  de  potassium,  point  de  départ  de  cette 
préptration,  est  obtenu  par  la  méthode  indiquée  antérieurement 
BqU.  Soc.  chim.,  8*  série,  t.  21,  p.  481),  modifiée  sur  un  seul 
point;  en  vue  d'accroître  le  rendement  de  la  réaction,  on  évapore, 
ivtnt  de  la  soumettre  au  refroidissement,  la  liqueur  Jaune  conte- 
ttot  le  sel,  de  manière  à  réduire  son  volume  de  2  litres  a  1/2  litre 
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environ.  On  obtient  ainsi  du  premier  coup,  sans  nuire  à  la 
(lu  sel  obtenu,  180  grammes  de  ce  sel  au  lieu  de  160,  en 
toujours  de  200  grammes  de  platonitrite  hydraté  :  le  rend« 
théorique  est  de  190  grammes,  et  non  de  âlO  grammes,  coi 
je  l'ai  indi(|ué  par  erreur  {Joe,  cit.,  p.  482). 

La  réaction  qu'il  s'agit  de  produire  entre  les  solutions  du  pi 
oxalonitrite  de  potassium  et  du  chlorure  de  baryum  devant 
lieu  à  froid,  et  le  premier  de  ces  sels  étant  très  peu  soluble 
l'eau  froide,  la  quantité  de  matièi'e  à  employer  est  limitée 
volume  de  solution  dont  on  peut  faire  usage,  c'est-à-dire  pari 
capacité  des  vases  dont  on  dispose.  J'emploie  à  chaque  opéi 
70  grammes  de  plato-oxalonitrite  de  potassium  pur,  qui  sont  dii 
dans  Teau  bouillante  (environ  un  litre)  et  dilués  ensuite  dans 
excès  d'eau  froide,  de  telle  sorte  que  le  volume  total  de  la  soli 
atteigne  5  litres.  Après  retroidissement  complet,  on  versé 
cette  solution,  lentement  et  en  agitant  constamment  le  méh 
150  cent,  cubes  d'une  solution  froide  de  chlorure  de  barj'um 
tenant  par  litre  1  molécule  de  ce  sel.  La  liqueur,  primitivei 
d'un  jaune  très  pàlo,  prend  une  couleur  jaune  plus  marquée,  et] 
se  produit  lentement  un  dépôt  cristallin  de  plato-oxalonitrite< 
baryum.  Ce  dépôt  est  terminé  au  bout  de  quelques  heures  : 
l'on  attend  trop  longtemps  pour  en  séparer  l'eau-mère  très 
colorée  qui  le  surmonte,  on  voit  apparaître,  sur  les  cristaux  ji 
d'or  du  sel,  des  houppes  blanches  d'oxalate  de  baryum,  résull 
d'un  commcMiceinent  de  décom[)osition  de  la  portion  restée  en 
solution  dans  l'eau-mère. 

Après  décantation,  on  essore  les  cristaux  obtenus,  et  on 
redissout,  aussi  rapidement  que  possible,  dans  un  litre  envii 
d'eau  bouillante.  Il  se  forme  encore  dans  cette  opération  un  \i 
dépôt  d'oxalate  de  baryum,  qui  s'ajoute  à  celui  dont  il  vient  d*i 
question  :  un  les  sépare  {)ar  liltration,  et  l'on  abandonne  au  refr 
dissemeut  le  li(juide  liltré.  Le  plato-oxalonitrile  de  baryum  cristal 
aussitôt,  parfaitement  pur  celte  fois  :  on  le  recueille  rapidem< 
ou  l'essore,  et  l'on  achève  de  le  dessécher  sur  du  papier  à  HllrBfc 
On  obtient  de  la  sorte,  en  partant  des  poids  de  matière  indiqui^ 
jilus  haut,  G2  grammes  de  sel  recristallisé  pur  :  le  poids  Ihéoriqtf 
que  l'on  devrait  obtenir  est  de  UO  granunes. 

Les  "ix  gramme>  niaii([uauls  existent,  eu  partie  dans  les  5  litTfl 
d'eau-uière  de  la  double  décomposition,  en  partie  dans  le  KlT 
d'eau-mère  de  la  recristallisatiou  :  mais  leur  extraction  sousfonU 
de  sid  de  baryum  est  imj)ossible,  l'évaporalion  prolongée  qu* 
faudrait  faire  subii*  à  ces  6  litres  de  hquide  ayant  pour  effet  d'0 
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précipiter  tout  le  baryum  a  Tétat  d*oxaIate,  le  platine  passant  à 

rt^atdeplatodichloronitrite  de  potassium  (réaction  2).  On  pourrait 

alors  profiler  de  cette  transformation  pour  préparer  ce  plalodichloro- 
Dilriteà  partir  de  l'ensemble  de  ces  résidus  :  mais  il  vaut  mieux 
•»ocore  ajouter  aux  eaux-mères  bouillantes  un  excès  d'oxalate  de 
pMassium,  qui  transforme  le  platodichloronitrite  en  plato-oxalo- 
nilrile  de  potassium,  beaucoup  moins  soluble,  plus  facile  par 
conséquent  à  recueillir  par  refroidissement.  On  récupère  ainsi,  à 
|)eu  de  chose  près,  tout  le  sel  de  potassium  qui  n'a  pas  été  employé 
dans  la  réaction. 

Le  plato-oxalonitrite  de  barjiim  se  présente  sous  la  forme  de 
rrislaux  jaune  d'or.  Sous  le  microscope,  ces  cristaux  ofïrent  géné- 
ralement Taspect  d*un  parallélogramme  très  allongé  dont  Tangle 
aigu  est  d'environ  68**  ;  ils  agissent  sur  la  lumière  polarisée  et 
présentent  tine  position  d'extinction  parallèle  à  Tun  des  côtés  du 
(«rallélogramme. 

Desséchés  à  froid  par  compression  sur  du  papier  à  filtres,  ces 
cristaux  sont  inaltérables  a  l'air. 

Ils  contiennent  5  molécules  d'eau  de  cristallisation,  que  la  chaleur 
û-^leur  fait  perdre  qu'assez  difficilement  :  dix  jours  de  séjour  à 
IVtuve  à  110-120*  ne  suftîsent  pas  pour  les  déshydrater  complète- 
nient.  Ce  n'est  (jue  vers  200**  que  l'on  peut  produire  en  quelques 
htrîire>  leur  déshydratation  complète. 

LV'tuJe  de  cette  déshydratation  dénote  l'existence  probable  d'au 
moins  deux  hydrates  distincts,  dont  il  serait  intéressant  d'étudier 
l''S t'.asions  de  vapeur  saturée.  On  observe  en  elïet,  en  chauffant 
{•rogressivemenl  un  échantillon  du  sel,  qu'il  commence  à  s'cffleurir 
vtfrs  70",  et  qu'en  mémo  temps  sa  couleur  passe  du  jaune  d'or  au 
fj'U^e  cinabre  :  elle  fonce  de  plus  en  plus,  et  finit  par  être  d'un 
nu^e  presque  noir.  Une  pesée  faite  à  ce  moment  montre  que  le 
^\  a  \HjTi\u  à  peu  près  :3  molécules  d'eau  sur  5.  La  déshydratation 
'V)ntinuant,  la  couleur  devient  moins  foncée,  passe  au  rouge 
^iair,  puis  au  rouge  orangé  clair,  le  sel  présentant  alors  un  aspect 
comparable  à  celui  de  la  brique  pilée.  Enfin  la  poudre  cristalline 
f^sse  au  jaune  orangé,  et  cesse  de  perdre  de  l'eau  :  la  déshydra- 
tation est  terminée. 

5*i  Ton  élève  jusque  vers  275**  la  température  du  sel  ainsi  déshy- 
inté.  on  voit  se  produire,  à  cette  température,  un  phénomène  tout 
<lifférent,  analogue  à  celui  qui  a  été  décrit  (loc.  cit.,  p.  483)  pour  le 
pblrx>xalonitrite  de  potassium.  Ce  sel  se  décompose  brusquement, 
•vec  bouillonnement,  mais  sans  projections;  il  devient  complète- 
■eot  noir,  le  platine  étant  mis  en  liberté.  Mais,  tandis  que  la  décom- 

•oc  cani.,  3*  sbr.,  t.  xxv,  i90i.  —Mémoires.  il 
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position  du  sel  de  potassium  était  accompagnée  d'un  dé| 
de  gaz  carbonique,  le  potassium  restant  à  l'état  d'azotite 
rindique  Téquation 

Pt(G20'V)(Az02)2K2=  Pt  +  2  AzO^K  +  2C02, 

le  sel  de  baryum,  au  contraire,  se  décompose  avec  dégagement* 
vapeurs nitreuses,  le  baryum  restante  I'étatd*oxalate(parfoisen] 
transformé  en  carbonate,  avec  dégagement  d'oxyde  de  cari 
comme  le  montrent  les  nombres  cités  plus  bas  à  propos  de  Tanalj 
du  sel).  Cotte  décomposition  doit  donc  être  formulée 

Pt(G20*j(Az02)2Ba  =  Pt  +  C^O^Ba  +  2  AzO^. 

La  platooxalonitrite  de  baryum  est  soluble  dans  10  fois  son  poi 
d'eau  bouillante,  et  dans  40  fois  son  poids  d'eau  froide.  Cette 
bilité,  ainsi  que  la  facilité  avec  laquelle  on  le  prépare,  le 
précieux  pour  la  préparation  d'autres  oxalonitrites  par  doi 
décomposition  avec  dos  sulfates  métalliques.  Mais  ses  soluti< 
sont  assez  peu  stables  :  très  lentement  à  froid,  plus  rapidement 
rébullition,  elles  laissent  déposer  de  Toxalat^  de  barjiim  ci 
lallisé. 

L'analyse  clu  platooxalonitrite  do  baryum  a  été  faite  par 
mélhoilos  déjà  indiquées  à  propos  du  sol  de  potassium,  sauf  en 
ijui  concerne  le  dosage  des  métaux  :  ce  sel  déshydraté  est  décoi 
posé  par  la  chaleur  à  275°,  puis  porté  au  ronge,  ce  qui  fait  paf 
l'oxalalo  do  baryum  à  Tétat  de  carbonate;  lo  résidu  est  lavé  à  l'ai 
chlorhydrique  étendu  :  on  pèse  le  platine  restant,  et  Ton  dose 
baryum  à  Tétat  do  sulfate  dans  la  liqueur  fillrée. 

On  a  ainsi  obtenu  les  résultats  suivants  : 

i.  0"%03«H  do  matière,  chaulîé  à  160"\  a  perdu  0«f,0926  d'eau,  ul 
résidu  si»c,  porté  au  rougo,  posait  0*^%il2iO;  après  lavage  à  TaeidO 
chlorhydrique  étendu,  il  a  fourni  0'=^20i7  do  platine  et  0^'', 2247  (W 
sulfato  de  baryum,  contenant  0'>'',li40  de  baryum. 

II.  0'^%72U0  de  matière,  chauffé  vers  200°,  a  perdu  0«M085  d'eau- 
Le  résidu  sec,  après  décomposition  à  275°,  posait  0»f',  1938;  aprè< 
calcination  au  rougo,  il  posait  0«>'%i(>3U.  Traité  comme  plus  haut,  i 
a  fourni  0*>'',27i3  do  sulfate  do  baryum,  contenant  0«f',i614  d^ 
baryum. 

III.  0*»'','ii5-4  do  rnatioro,  traité  de  mémo,  a  fourni  0>%1442  d€ 
platine. 

IV.  0•''^5^<08  do  matière,  chauiïé  vers  200°,  a  perdu  0»%08o7  d'eau« 
Le  résidu  soc,  jiorto  au  rougo,  pesait  0'»'',â766.  Après  lavage  h 


M.  VÉZES.  163 

rtcide  chlorhydrique  étendu,  il  a  fourni  0*^1879  de  platine,  et 
0^il80  de  sulfate  de  baryum,  contenant  0«^,1283  de  barj'um. 

V.  O«',r)056  de  matière  a  fourni,  après  décomposition  à  275®,  un 
résidu  pesant  (K%3474  ;  après  passage  au  rouge,  un  résidu  de 
0'',33(W:  après  calcination  avec  un  excès  d'acide  sulfurique.  un 
résidu  de  0«',8605. 

Calcula.  Trouvé. 

I.  n.  ni.  IV.  V. 

h 194. S         M.M       32.:«  »  32.38        3«.as  » 

k i:r:.i       «.ki      i2.:3      a.a        »        a. m 

•C ii.O  3.9H           »               »  7>               B  n 

iki i8.1  4. «7           »               •  »               w  « 

•• Ii8.0  il.2l           »              »  •              »  « 

SB» 90.1  II.ÎW  Il.fii  15.07  •  14.77 

hC**»*KiiO'»«Ba.5H*0....     6.^.4        lOO.OO  »  »  «  »  „ 

IW. W.l  HMH         •.♦.!«           *  *             îi.ii) 

h-C*(HlJ 4iU.«  tJî».7t»            »•  m.'ôS  ■      -               .  «8.71 

h-OHB* .fili.i  ti5.II  an.OCi  iM.m  »  64  yi  iir).3;^ 

H-SO^ .  4«.3  71.10           »              0  »             ^  :\,.^^ 

ni.  Platooxiilointrite  barytopotassique.  —  Ce  sel,  dont  le  mode 
tfobu-ntion  a  été  indiqué  plus  haut,  se  présente  sous  la  forme  de 
P^îiils  prismes  jaune  brun.  Ses  cristaux  présentent  sous  le  micros- 
cope rapparence  de  rectangles  allongés;  ils  agissent  sur  la  lumière 
polarirée,  et  leurs  positions  d'extinction  sont  parallèles  aux  côtés 
do  fvclangle. 

besséché  à  froid  par  compression  sur  du  papier  à  tillres,  ces 
friMaux  sont  inaltérables  à  Tair. 

Au  point  de  vue  de  l'action  de  la  chaleur,  leurs  propriétés  sont 
ualofnies  à  celles  qui  viennent  d'être  indi(|uées  pour  le  sel  normal 
^  buryum.  Comme  lui,  le  sel  barytopotassique  se  déshydrate 
«tiffioileint'nl,  en  donnant  lieu  à  des  changements  de  couleur  très 
Barfiés;  au  voisinage  de  250*,  il  se  décompose  avec  bouillonne- 
»^ui,fn  déga^reant  des  vapeurs  nitreuses,  et  laissant  un  résidu  de 
pl*line  et  d'oxalates  de  barj-um  et  de  potassium  : 

•^  mode  de  décomposition,  dans  lequel  le  sel  barylopotassii[ue 
«comporte  tout  autrement  que  ne  le  ferait  un  mélange  de  sel  de 
^r\um  et  de  sel  de  potassium  (voir  plus  haut),  acquiert  par  là  une 
•portance  toute  particulière,  puisqu'il  fournit  une  j)reuve  de  l'in- 
i^ualité  propre  de  ce  sel.  Du  reste,  sa  couleur,  beaucoup  plus 
fcot*^  i|ue  celle  du  sel  de  baryum  ou  du  sel  de  potassium,  suffît 
^^ja  t  exclure  l'hypothèse  d'un  simple  mélangt*  ;  et  sa  teneur  en 
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eau  (le  cristallisation,  qui,  comme  on  Ta  vu  plus  haut,  n'est  pi 
moyenne  de  celles  de  ces  deux  sels,  confirme  encore  cette  con 
sion. 

La  solubilité  dans  Teau  du  platooxalonitrile  barytopota^ 
paraît  être  un  peu  supérieure  à  celle  du  sel  normal  de  baryum. 

Son  analyse,  faite  par  des  procédés  analogues  à  celui  indi 
plus  haut,  a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  0»%3584  de  matière,  après  calcination  au  rouge  et  lava( 
Teau,  a  laissé  un  résidu  (Pt  etCO^Ba)  de  0?',2053;  Peau  de  lavi 
évaporée  à  sec  avec  de  Tacide  sulfurique,  a  fourni  0«^'',0660  de 
fate  de  potassium,  contenant  0^,0297  de  potassium  ;  le  résidu,  b 
par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  a  fourni  0^*",1331  de  platin 
0^'',08o0  de  sulfate  de  barvum,  contenant  0^',0o05  de  barvum. 

II.  0^%0096  de  matière,  chauffé  à  220°,  a  perdu  0ff'.0426  d*eau 
résidu  sec,  après  dij^estion  avec  de  Tacide  chlorhydrique,  a  fo 
0«f%2261  de  platine,  0fif%0926  de  chlorure  de  potassium,  conte 
0^,0486  de  potassium,  et  0^^1430  de  sulfate  de  baryum,  conte 
0'^'^0841  de  barvum. 

III.  0'^%5411  de  matière,  après  calcination  au  rouge,  a  laissa 
résidu  (platine  et  carbonates  de  baryum  et  de  potassium)  pe 
0»»'%.i7H2;  son  traitement  par  Tacide  chlorhydrique  étendu,  puis 
Tacide  sulfurique,  a  fourni  0*f^l2i8  de  sulfate  de  baryum,  conte 
0«^0734  de  baryum. 

IV.  0-^'',i34i  (Je  matière,  chauffé  au  rouge  avec  un  excès  d'fi 
tun^^sti(iue,  a  fourni  IT'^^B  d'azote  à  0°  et  7()0  mm,  pesant  0^,C 
et  aH**  ,9  de  gaz  carbonique,  pesant  0»%07Gi  et  contenant  O'', 
de  carbone. 

Calculé.  Trouvé. 

I.         u.        m. 

I>t 104.8  3T.;i3  37.14  37.09  » 

K 31». 1  7.54  8.27  7.07  » 

V,Ba r.S.7  13.2;)  14.10  13.80        13.57    ' 

2C.. 24.0  4.r>3  ).  ».    » 

2Az 28.1  5.42  »  »  . 

80 128.0  24. «7  »  »  » 

211*0 :>>.0  6.04  >•  (>.î»9  P 

V«[Pl*vC«0*)«(Az0«;*BaK«.4H«0]    ...     518.7        100.00  »  %  , 

Vt[I»t«-fCO'Ba-f  CœK«] 362. r.         6î».91  »  •  69.89 

V,(I't«-i-CO'Ba] 2î»3.5         5«;.58        57.28  m  » 

IV.  Cas  du  strontium  et  du  calcium.  —  Des  essais  analog 
ceux  qui  viennent  d'être  étudiés  ont  été  faits  avec  les  chlorur 
strontium  et  de  calcium.  L'action  de  ces  sels  sur  le  platoo 
nitrite  de  potassium  paraît  être  analogue  à  celle  du  chlonu 
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isfum;  au  premier  abord,  la  liqueur  jaunit  fortement.  Mais,  même 
topt'Tani  à  froid,  on  ne  peut  éviter  ici  l'apparition,  peu  d'instants 
près  le  mélange,  du  précipté  d'oxalate  alcalino-terreux,  qui  àénote 
I  production  de  la  réaction  (2),  c'est-à-dire  la  destruction  du  plalo- 
lalonîtrite  de  strontium  ou  de  calcium,  vraisemblablement  formé 
m  d'abord,  et  trop  soluble  pour  pouvoir  se  déposer  sans  concen- 
ratJon  préalable.  En  outre,  cette  précipitation  du  strontium  ou  du 
ilciuui  à  rétat  d'oxalate  est  bientôt  complète,  surtout  si  Ton  clierche 
concentrer  le  mélange  par  évaporation,  en  vue  d'obtenir  un  oxalo- 
iîrite  mixte.  Tout  le  platine  passe  donc  à  Télat  do  platodichloro- 
ilrile  de  [»otassium,  de  sorte  qu'il  n'a  pas  été  possible,  jusqu'à 
rê?^nl,  d'obtenir  à  l'état  cristallisé,  vu  l'instabilité  de  leur  solution 
i|ueuse,  des  sels  de  strontium  et  de  calcium  analogues  aux  sels  de 
•r>um  qui  viennent  d'être  décrits. 

*29.  —  Sarles  acides  dialcoylamido-ortho-benzoylbenzoïques 
et  leurs  dérivés  (1);  par  MM.  A.  HALLER  et  A.  GUYOT. 

Nous  avons  «léj-i  écrit  sommairement  la  préparation  de  ces 
ridf-  ;unsi  ♦(ue  celle  d'un  certain  nombre  de  leurs  dérivés  dans 
i\»-rs«^'S  communications  insérées  aux  comptes  rendus  de  l'Aca- 
êw.:e  de^  sciences  (1^  et  au  I^uIJetinde  la  Société  chimique  de 
*nr:^  2  .  Nous  nous  proposions  de  continuer  cette  étude  et  d'eu 
lU-ïi-lff  la  tiu  pour  faire  paraître  in  f.vtenso  Teuseuible  de  ces 
ei'h-rcbes  dans  le  Bulletin  dr  la  Société  chimiquo.  Les  coiuuiuni- 
ii:i-.»:;s  précédentes  nous  semblaient  constituer  des  prises  de  date 
'*;:i-.iril''r-,  {»our  nous  autoriser  à  croire  (|ue  ce  sujet  nous  serait 
T:-  .p'  iV-erNé  pendant  i[uel(iue  temps.  Il  n'en  est  uiaiheureuse- 
ii'-:/  ri'-n,  car  M.  H.  Lim|)riclitu)i  vient  de  publier  un  mémoire  sur 
Irt-.  :••  diniOlhylaniline-phtaloylirpiequi,  en  réalité,  n'est  autre  que 
b/.r- a-idr  diniéthylamido-ortho-benzoylbenzoïque,  et  où  il  repro- 
4**;l*-:;  parti»*  tout  ce  que  nous  avons  déjà  publié  ain>i  que  des 
î^  i»vr-!i*-^  inédites  que  nous  avons  etîectuees  d<,»puis. 

N  in-  ji«;i«U-  étant  un  dérivé  diméthvlamidé  de  l'acide  ortiio-ben- 

'■^>i.Vnzoiquo,   nous   nous  sommes  conformés  à  la  nomenclature 

:  ^i-j.îvM  jusqu'alors  et  lui  avons  donné  le  nom  in(li<[ué  plus  liant. 

i  •'•^v,  {»eut-étre  cette  circonstance  qui  a  fait  que  nos  dilTérentes 


1      1  Ojiuptt^H  rcDdiis,  i.  119,  p.  205;  l.  126,  p.  12i8;  l.  126,  p.  ir/ii. 

I      i  BqU.  S'^.  chiw.,  l.  15,  p.  5&1;  t.  17,  p.  5«2;  l.  Il»,  p.  0'J7;  t.  21,  p.  324 

'  o  L  M,  p.  5*;&. 

I      }  Litbig'H  AuDêlen,  l   300,  p.  288. 

( 


I 
f 

I 


166  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

notes  ont  échappé  à  M.  H.  Limpricht,  bien  qu'elles  fussent 
mées  dans  les  Berichte  de  Berlin  et  dans  le  Chemiscbea  Cei 
Liait.  Dans  un  second  mémoire  publié  sur  le  même  siyet 
M.  H.  Limprichl  reconnaît,  il  est  vrai,  la  priorité  de  nos  trai 
Dans  les  mémoires  successifs  que  nous  publierons  sur  ces 
et  leurs  dérivés,  nous  leur  conserverons  leui*s  noms  primitifs, 
crés  par  Tusage,  n'ayant  aucune  raison  pour  adopter  ceux  pi 
nisés  par  le  savant  allemand. 

GÉNÉRALITÉ   SUR   LES   ACIDES   DIALCOYLAMIDOBENZOYLBENZOIQUES. 

Les  acides  dialcoylparamido-orthobenzoylbenzoïques  s*obti( 
nent  par  condensation  de  molécules  égales  d'anhydride  phtal 
el  d'une  aniline  tertiaire,  dont  la  position  para  n'est  pas  occu] 

CTIK         >0    -C<JIP-AzH2  =  C6H\ 

\C0/  \COOH 

Pour  que  cette  réaction  ait  lieu,  il  faut,  en  général,  faire  in 
venir  des  agents  de  condensation,  tels  que  AlCl^.  Cependant,  l 
qu'on  opère  avec  des  anilines  méta-hydroxylées,  la  condensati 
se  fait  directement  sans  l'intervention  de  ces  agents,  ainsi  que 
ressort  des  brevets  allemands  n°  85931  et  87068,  revendiquant 
préparation  des  acides  dialcoylamido-oxybenzoylbenzoïques 
condensation  à  100°  de  l'anhydride  phtalique  avec  les  dialcoyl 
tamidophénols. 

Les  acides  dialcoylamidobenzoylbonzoïques  possèdent  un 
tain  nombre  de  réactions  communes  dont  les  suivantes  sont  les 
caractéristiques  : 

1®  Giiauiïés  avec  des  déshydratants,  tels  que  l'acide  sulfurique, 
perdent  une  molécule  d'eau  et  doimentdes  dialcoylamido-anthrai 
nones. 

/CO-C6H'^-AzK2  /GOv 

\(;00H  NCO/ 

Mais  cette  réaction  est  loin  d'être  quantitative  et  n'a  pu  éf 

observée  avec  les  acides  des  brevets  allemands  n**  85931  et  8708 

2°  Ils  i)Ouvent  fixer  une  molécule  d'une  aniline  tertiaire,  â^ 

(1)  Ihi^L,  t.  307,  p.  305 
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Ht  d'une  molécule  d*eau,  et  donner  quantitativement  des  déri- 
UBidés  du  diphénylphtalide  : 

G«H*-AzH2 

I 
/OJ-C*H*-A«R2  yC-C6H*-AzH'2 

r^  -f  C«H5 AzR'2  =  C«HK    >0  +H20. 


is  tîindis  qu'avec  les  anilines  tertiaires  simples,  cette  réaction 
f»roduit  que  sous  Tinfluence  de  déshydratants  tels  que  POGl^, 
ou  mieux  (C*H*Oj*0,  ici  encore  ces  agents  deviennent  inu- 
lorsqu'on  opère  avec  des  anilines  niéta-hydroxylées.  Ainsi  les 
>  des  brevets  n®  85931  et  87068  donnent  directement  des  rho- 
aes  par  simple  fusion  avec  les  dialcoylméta-amidophénols. 


OH  G6H3-AzH' 

I  /  >o 

.CO-C«H3-AzR2  /OH  /C-C«H3-AzH2 

^  +C6H*<  =C6H*<    >0  +2H»0. 

'  CUOH  \AzR2  \C0 


\\r^  donnent  sous  rinlluence  des  réducteurs  deux  séries  de 
K)<»>s  correspondant  à  deux  phases  de  réduction  différentes. 

Par   une   réduction   ménagée,  on    obtient    des    carbinols  : 

,   <:hoh-c«h*-AzH«  .  ,  , .        ,,  v',,A     , 

<i\\{)\\  M^*  "^^  '^^"^  stables  qu  a  1  état  de  sels; 

a'ide>  libres  se  laclonisenl  aussitôt  formés,  et  donnent  des 

XH-0«H*AzH« 
:ovlamidomonoj)hénvlphtalides  :  C*H*<^  >>()  ,  com- 

-••>  qui  peuvent  également  s'obtenir  par  condensation  des  ani- 
s  leriiaires  avec  Takléhyde  ortho-phtalique  i  C//e/î2.,  Zeitumj., 
^K  p.  :J0â9  et  Brev.  anglais  n^  19785.) 

:  Par  une  réduction  plus  profonde,  on  obtient  l(»s  acides  dial- 

XV         iK  .,«„.^CH*-G«H*AzR^  ., 

•uiuiiio-benzylbenzoïques  :  C«H*<;  ^r\t\\\  ,  ou  acides 

ikojiamidodiphénylméta-o. -carboniques.  Ces  composés  présen- 
Dt  pour  nous  un  intérêt  tout  particulier,  en  raison  de  l'extrême 
Hliié  avec  laquelle  ils  subissent  la  condensation  anthranolique,  ce 
ûl>ennet  de  préparer  avec  de  bons  rendements  les  dialcoylamido- 
tthraquinones. 
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PRÉPARATIONS  ET  PROPRIÉTÉS   PARTICULIÈRES  DES  ACIDBS  DULOOL- 

AMIDOBENZOYLBEMZOÏQUES. 

!•  Acide  dimétbylamidobenzoylbenzoîque 

/CO-C«H*-Az(CH3)2 
G6H4< 

NCOOH 

Cet  acide  s'oblicnt  assez  pur  du  premier  jet,  avec  un  rende- 
ment qui  atteint  facilement  75  0/0  du  rendement  théorique,  par 
condensation  de  Tanhydrido  phtalique  et  de  la  diméthylaniline  eo 
présence  de  chlorure  d'aluminium. 

/COv  yCO-C6H*-A2(CH3)2 

C«HK         >0  +  G6H5Aï(CH3)2  =  G«HK 

NGO/  \COOH 

Rappelons  à  ce  sujet  que  Fischer  (Anu  Cbem.^  t.  206,  p.  98) 
a  déjà  condensé  autrefois  la  diméthylaniline  avec  Tanhydrido 
phtalique  en  présence  de  chlorure  de  zinc,  et  a  obtenu  de  U 
diméthylaniline  phtaléine  avec  de  mauvais  rendements  : 

G«H*-Az(CH3)a 

yCOv  /G-G6H*-Aa(GH3)3 

G«HK         >0  +  2G«I13Az(GH3)2  =  G6HK    >0  +W0. 

Cette  différence  de  résultat  semble  provenir,  non  seulement  de 
la  différence  dans  le  choix  des  ay:enis  de  condensation,  mais  encore 
de  la  différence  dans  le  mode  opératoire.  En  effet,  tandis  que  nous 
modérons  autant  que  possible  la  réaction  en  opérant  au  sein  du  sul- 
fure de  carbone  pour  éviter  toute  élévation  de  température,  le 
le  savant  allemand  opère  au-dessus  d(î  100°.  Or,  nous  savons  que, 
dans  ces  conditions  et  en  présence  d'agentsde  condensation,  Tacitie 
dimélhylaniidobenzoylbenzoïqne  qui  aurait  pu  se  former  s'addi- 
tionne aussitôt  une  nouvelle  molécule  de  diméthylanihne  pour 
donner  delà  diméthylaniline  phtaléine. 

Préparation.  —  On  chauffe  légèrement  au  bam-marie  200  gr.  de 
diméthylaniline  dans  une  grande  capsule  bien  sèche,  puis  on  éloi- 
gne toute  flamme,  ajoute  800  gr.  de  sulfure  de  carbone  et,  par 
petites  portions,  200  gr.  de  chlorure  d'aluminium.  Le  chlorure  se 
dissout  rapidement,  avec  dégagement  de  chaleur  en  formant,  avec 
la  diméthylaniline  une  combinaison  organométallique  qui  cristallise 
quelquefois  en  magnifiques  feuillets  incolores.  C  p  tte  combinaison 
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j  t?té  étudiée  par  Perrier  (C  /?.,  1893)  et  par  Genvresse  (^u/A 
Sêc,  rbim.,  1898).  D'ailleurs,  sans  se  préoccuper  si  la  combinaison 
pi^Ullise  ou  non,  on  ajoute  rapidement  en  plusieurs  portions, 
100  gr.  d'anhydride  phtalique.  A  chaque  addition,  on  observe  une 
létction  violente  qui  se  traduit  par  un  dégagement  de  chaleur  suf- 
Istot  \tfjur  volatiliser  une  partie  de  sulfure  de  carbone.  11  convient 
fajûutt^r  pendant  l'opération  un  peu  de  sulfure  de  carbone  pour 
remplacer  le  sulfure  ainsi  éliminé.  Lorsque  tout  Tanhydride  est 
yoQté,  on  laisse  reposer  le  mélange  1/4  d'heure.  Il  se  sépare  en 
Irue  couches  :  la  couche  supérieure,  qui  est  presque  incolore,  est 
BOQSTitué  par  du  sulfure  de  carbone  tenant  en  dissolution  l'excès  de 
liméthylaniline  employée;  on  la  sépare  par  décantation.  La  couche 
frieure,  qui  a  l'aspect  d'un  goudron  noirâtre,  est  une  combinai- 
organouiétallique  de  Tacide  diméthylamidobenzoylbenzoïquo 
ntx'  le  chlorure  d'aluminium.  Cette  combinaison  est  lavée  dans  la 
Bqfhîule  même  avec  un  peu  de  sulfure  de  carbone,  puis  traitée  par 
100  gr.  li'aeide  sulfurique  étendu  de  400  gr.  d'eau.  Le  goudron  se 
B&sout  presque  instantanément  dans  l'acide  dilué  avec  un  déga- 
gement de  chaleur  considérable  ;  on  obtient  ainsi  une  solution  jaune, 
fii  fr*>t  étendue  de  20  lit.  d'eau  environ,  et  abandonnée  à  elle-même 
^dant  18  heures.  Peu  à  peu,  l'acide  formé  se  dépose  en  petits 
ETiïtaux  durs,  d'un  jaune  pale,  qu'on  récolte  par  essorage,  lave  à 
feau  et  si-che  à  100**.  —  Rendement  :  75  0/0  du  rendement  théo- 
hi^iie.  Le  produit  est  presque  pur,  on  peut  d'ailleurs  le  purifier  par 
criàtâihsation  dans  l'alcool. 

Propretés.  —  Prismes  d'un  jaune  clair,  fondant  vers  202-203*", 

âéé^iant  une  saveur  très  sucrée,  très  peu  soluble  dans  l'eau, 
féiber.  la  benzine,  le  toluène,  le  chloroforme,  très  solubles  à  chaud 
fcû^  les  alcools  méthyliipie  et  cthylique,  d'où  ils  cristalhsent  par 
ftfroi'iissement  avec  ou  sans  molécule  d'alcool  do  cristallisation. 

Itenn»'  avec  les  basrs  et  les  acides  minéraux  des  sels  bien  crislal- 

fcès, «es  derniers  dissociables  par  l'eau. 

AualystfS,  —  (Ii  0«%3020  de  substance  donnent  0»%15r)o  d'Il^O  et 
fc'^jO.Ô  de  CO*;  (11.  0'^%2237  de  substance  donnent  O^Mlio  d'H^O 
«ti»',r><63  de  C0«;  (111..  0^^6238  de  substance  donnent  27^*, 2  d'Az 
'1*^  sous  H(>=  742  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour  G*^'H'^AzO**  : 
".0.57;  C,  71.37;  .\z,  5.20  —  trouvé  :  H,  5.70  et  5.00;  C,  71.37  et 
ÎU7;.\z,  5.10. 

CûiM?JAisoxs   .WEc   LES   ALCOOLS.  —  CoiiiJjiiwison   avec  rnlcoul 

^jUqae,  —  S'obtient  par  évaporation  lente  d'une  solution  de 

^  dans  l'alcool  mélhyUque.  Grosses  tables,  s'elTritant  rapide- 
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ment  à  l*air,  ne  pouvant  être  conservées  que  dans  une  atmosph 
saturée  de  vapeurs  d*alcool  inéthylique.  Le  produit  employé  p 
l'analyse  a  été  rapidement  séché  entre  des  doubles  de  papic 
filtrer. 

Analyses.  —  (I)  â»',8040  de  substance  perdent  à  ISO»  0»%4 
de  CH*0  ;  (II)  2«\021b  de  substance  perdent  à  180*  0»',2186 
CH*0  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C*«H*5AzO3  +  CH*0 
perte,  10.63  —  trouvé  :  10.80  et  10.78. 

Combinaison  avec  F  alcool  étbyliqae.  —  Se  forme  par  cris 
lisation  à  basse  température  de  Tacide  en  solution  dans  Tali 
éfhylique.  Grosses  tables,  s'effritant  à  Tair.  Le  produit  employé  { 
l'analyse  a  été  séché  entre  des  doubles  de  papier  à  filtrer. 

Analyses.  — [l)  lfi^',6943  de  substance  perdent  à  130*  0^,247! 
C«H«0;  (II)  3«^',8600  de  substance  perdent  à  130»  0^,5642  deC« 
—  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C*®H**Az05 -p  C*H®0  :  p( 
14.60  —  trouvé  :  14.63  et  14.61. 

Sels.  —  Sel  de  baryum  (C««H**Az03)«Ba4-2H«0.  —  Se  pré] 
par  ébullition  de  l'acide  en  suspension  dans  Teau  avec  du  ce 
nate  de  baryte.  Le  liquide,  séparé  par  filtration  chaude  de  Te 
de  carbonate  de  baryte,  laisse  déposer  par  refroidissemen 
longues  aig^uilles  légèrement  dichroïques,  renfermant  deux  in 
cules  d'eau  de  cristallisation. 

Analyses. —  (I)  l»^5420  de  substance  perdent  à  120*»  0^,< 
d'H^of  (II)  2»',531  de  substance  perdent  à  120«  0'fM328  d'I 
(III)  O^-^yy  15  de  substance  donnent  0»%3238  de  BaSO*  —  soi 
centièmes,  calculé  pour  (G«6H**Az03j«Ba  +  2H«0  —  perle  à 
5.09;  Ba,  19.87  —  trouvé  :  5.20  et  5.25;  Ba,  19.17. 

Ce  sel,  soumis  à  la  distillation  sèche,  donne  une  huile  ja 
épaisse,  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser.  Le  produit,  purifié  pai 
cristallisations  successives  dans  Talcool,  se  présente  en  mi 
tables  incolores,  fondant  à  92°,  identiciues  par  leurs  propriéi 
ieur  composition  à  la  diméthylparaamidobenzophénone  dé 
par  Doebner( ^eriVc/ie,  t.  13,  p.  2225). 

Ce  résultat  nous  permet  de  conclure  que  dans  Tacide  dimétl 
midobenzoylbenzoïque  le  groupe  auiidé  se  trouve  en  para  vis- 
du  groupe  cétonique  : 


^ co-/\ 


^-CUOH  ^ 


—  .\Z(CH3)2 


Analyses.  —  (I)  U«%2500  de  substance  donnent  O'f',1552  d'H 
0»%733i  de  C0«;  illj  0«f%420i  de  substance  donnent  22«,7  d' 


<* 
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nSoosH«=750  mm. — soit  en  centièmes,  calculé  pour  CA^W^AzO  : 
i;  6.66;  C,  80.00;  Az,  6.22  —  trouvé  :  H,  6.90;  C,  80.00; 
b.6.20. 

Ktber  métbylique  de  F  acide  diméthylamidobenzoylbenzoïque.  — 
îelélher  s^obtient  avec  la  plus  grande  facilité  et  presque  quantita- 
iremeot  quand  on  sature  avec  de  Tacide  chlorhydrique  gazeux  et 
ec  de  l'alcool  méthylique,  tenant  partie  en  dissolution  et  partie  en 
ii^pen>ion  de  l'acide  diméthylamidobenzoylbenzoïque.  L'éther, 
4Àé  par  la  méthode  ordinaire,  se  présente  après  cristallisation 
ms  Talcool  en  beaux  cristaux  d'un  blanc  pur,  fondant  à  118**  (c'est 
ir  erreur  que  nous  avons  indiqué  128®  dans  notre  communication 
in  fs'oniptes  rendus),  très  solubles  à  chaud  dans  Talcool,  le  toluène, 
'  chloroforme  et  la  plupart  des  véhicules  organiques. 

ADêlises.—  l)  0^'',3â30  de  substance  donnent  0«f%1837  d'H«0  et 
p.8T8i  de  CO*;  ill)  0»%464£  de  substance  donnent  20  ce.  d'Az  à 
!rsou"?Ho=='î41  mm.— soit  en  centièmes,  calculé  pour  C*"H*'Az03: 
l  6.iX);    C,    7-2.08;   Az,   4.94  —   trouvé  :   H,  6.13;   C,.  71.94; 

1, 4.9y. 

Action  do  lu  phénylhydrazine  sur  P acide  diméthyhunidohenzoyl- 
tnioique.  —  Lorsqu'on  chauffe  vers  120**  molécules  égales  d'acide 
\  'ie  phénylhydrazine,  on  obtient  un  Hquide  épais  au  sein  duquel 
efonnent  en  abondance  de  grosses  bulles  de  vapeur  d*eau.  Quand 
:  li-^^a^remenl  de  vapeur  a  cessé,  on  reprend  le  contenu  du  ballon 
•r  «k-  l'alcool  bouillant  qui  laisse  déposer  le  produit  formé  en 
lell^  aiguilles  incolores,  peu  solubles  dans  Talcool  et  l'élher,  très 
^:luhlê:s  dans  le  chloroforme  et  la  benzine.  ¥A\e  cristallise  de  ce 
ifmier  dissolvant  en  gros  prismes  brillants,  renferniant  du  benzène 
<W  cristallisation  qui  s'effleurissent  à  l'air. 

l/f  produit  fond  à  158**.  Son  analyse  montre  qu'il  résulte  de  la 
«oodènsation  de  molécules  égales  d'acide  et  d'hydrazine,  avec 
fcpart  de  deux  molécules  d'eau.  Ce  n'est  donc  pas  une  hydrazone; 
^wlirrirs,  il  est  incolore.  Il  doit  être  plutôt  considère  comme  l'ana- 
ibpiedu  composé  obtenu  par  Roser  (D.  ch.  G.,  t.  18,  p.  803),  en 
tant  agir  la  phénylhydrazine  sur  l'acide  benzyl-o.-benzoïque. 
l>  lutf-me  produit  de  condensation  s'obtient  encore  lorsqu'on 
^M^f  au  réfrigérant  ascendant  le  mélange  d'acide  diméthylamido- 
^ivlbenzoïque  et  de  phénylhydrazine  en  solution  alcoolique.  Peu 
*  1*^1,  la  combinaison  formée  se  dépose  en  cristaux  qu'on  récolte 
V^  refroidissement  et  purifie  comme  plus  haut. 

Aatijses.  —  «  I  )  0*^,5454  de  substance  donnent  0«f%2797  d'H^O  et 
^^'»WldeCO«;  «II)  0«',3214  de  substance  donnent  35'%2  d'Az  à 


172  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

18<»  SOUS  11  =  740;  (111)  O^'^âOTO  de  substance  donnent  82«,5ffJ 
à  iS""  sous  H  =  740  —  soit  en  centièmes,  calculé  pourC*'H''j 
H,  5.57;  C,  77.41;  Az,  12.31  —  trouvé  :  H,  5.70;  C,  77.37; 
1->.31  et  12.33. 

2**  Acide  dièthylumidobenzoylbenzoïque  i 

/(:0-C6H^Az(G2ii5,2 

COOH 

eu  remplaçant  la  ilimctlivlanilino  par  la  dirthylaniline.  Il  jouit  dt 
propriétés  analoj^nies,  se  présente  en  ])etites  aiî^^uillos  d'un  jaune 
pîile,  fondant  à  180°  et  possède  comme  son  homoloj^ue  une  saveu^ 
fortement  sucrée.  (lonune  ce  dernier,  il  forme  é^^alement  des  cû»? 
binaisons  moléculaires  avec  les  alcools  méthylicpie  et  éthyliquti 
Les  dérivés  aux(piels  il  donne  naissance  sont  généralement  plu^ 
solubles  et  fondent  pins  bas  que  les  dérivés  4*orrespondants  dt 
Tacide  dimélhylamidé.  Il  forme  avec  les  bases  et  les  acides  dflf 
sels  bien  cristallisés,  c(»s  derniers  dissociables  par  Teau.  | 


à    lO**  sous  II—  7r>i  mm.   —   soit   en   centièmes,   calculé 
(:««H»'-»Az()»  :  11,  «.39;  C,  72.72;  Az,  4.71  —  trouvé  :  H,  t>.66e| 
0.65:  C.  73.10  et  72.Ô0;  Az,  4.87. 

Combinaisons  avkc  lks  al(:<.)Ols.  —  Conilfinnisnn  avec  Faldid 
iiïéthyliqup,  —  Gros  prismes  pres(|iuï  incolores  s'etïritant  rapide^ 
ment  à  Tair.  Le  produit  destiné  à  Tanalysc  a  été  sécbé  entre  dflî 
«loubles  de  papier  à  liltrer  et  conservé  sous  une  cloclie,  dont  W"^ 
mos[)licro  est  maintenue  saturée  de  vapeur  d'idcool  niétbylique.   t 

-l/ia/j-Nes.  —  0«%0800  de  substance  perdent  i\  1 20"  0«%0*J80  di! 
CH^O  — soit  en  centièmes,  calculé  pour  C^^lP^AzO^  — CH*0-^ 
perte,  U.72  —  trouvé  :  10.00. 

Combiimison  avec  F  alcool  vlhyliquo,  —  tiros  prismes  analogue^ 
aux  [)récédents.  Mêmes  i)récautions  à  pnMidre  pour  Taualyse. 

Analyses, —  i-',3220  de  substance  perdent  à  120'  0«',1769  ^ 
t:*H«0  —  r^oit  en  centièmes,  calculé  pour  (.:«**iI«»AzO»+ C*H«0- 
perte,  13.41  —  trouvé  :  13.38. 

Nous  n'avons  pu  observer  de  combinaisons  moléculaires  C 
même  ^^enre  avec  les  alcools  bomologues. 


A.   HALLER   ET  A.  GUTOT.  178 

t  £fàtr  métbylique  de  f  acide  diétbylamidobenzoylbenzoîque,  — 
W  prépare  par  la  méthode  ordinaire  et  cristallise  de  ses  solutions 
^itedues  dans  Talcool  éthylique  en  prismes  incolores,  très  réfrin- 
fnts,  fondant  l\  lOl*". 

Analyses.  —  ili0^%4073  de  substance  donnent  16''^9  d'Az  à  25^ 
BOUS  H  =  T-i2.r);  ill)  0«fi225  de  substance  donnent  17'%4  d'Az  à 
B*  ^:>us  H  ^  742  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C*^H**AzO''  : 
iz.  i.ôU  —  trouvé  :  1.51  et  4.45. 

L'acide  <iiétliyIaniidobenzoyIbenzoïque  forme  avec  les  alcalis  et 
nrec  les  ba>e>  alcalines,  terreuses  des  sels  bien  cristallisés  et 
Dhble-^  dans  l'<*nu,  (jui  n'ont  pas  été  analysés. 

'Y  Acide  étbylbenzylamidobenzoylbenzoiqiw 

^COOH 

Cet  acide  s'obtient  comme  ses  homologues  inférieurs  par  conden- 
alion  le  rélhylbenzylaniline  avecTanhydride  phtalique  en  présence 
le  chlorure  d'aluminium;  mais  le  mode  opératoire  présente  cer- 
itnes  particularités  résultant  des  propriétés  spéciales  et  en  parti- 
sob-^-r  d**  la  Tiible  basicité  de  Tacide  éthylbenzylamidobenzoylben- 
i&ïqije.  Nous  donnons  donc  la  préparation  détaillée  de  cet  acide. 

l'r*'}»^rHtion.  —  (Jn  prépare  d*abord  la  combinaison  or{^anonié- 
taiiî'|»i»'  de  r»*tliyllRMizylaniline  avec  le  chlorure  d'aluminium  on 
traitant  d:ins  luje  capsule  :  200  gr.  d'élhylbenzylaniiine  étendue  de 
IttO  ur.  de  sulfure  de  carbone  pour  ii^O  gr.  de  chlorure  d'alumi- 

Là  rombinaison  organométallique  se  forme  prescjue  instantané- 
^t  avec  un  «légagement  de  chaleur  suffisant  pour  [)orter  à  Tébul- 
hliOD  \^  sulfure  de  carbone.  On  ajoute  alors  dans  la  capsule  80  gr. 
tfmh^dride  phtalique  finement  pulvérisé.  Le  sulfure  de  carbone 
«tre  de  nouveau  en  ébiillition,  puis,  la  réaction  calmée,  le  contenu 
4:1a  oapsule  r>e  sépare  en  deux  couches  :  la  couche  supérieure, 
fermée  par  du  sulfure  de  carbone  tenant  en  dissolution  l'excès 
tftthylbenzylaniline,  est  enlevée  par  décantation;  la  couche  infé- 
îiswe.  très  visqueuse  et  d'une  couleur  vert  foncé,  est  constituée  par 
Vie  combinaison  organométallique  du  nouvel  acide  avec  le  chlo- 
TOR"raluminium.  Ce  goudron,  traité  dans  la  capsule  même  par  de 
r«iQ  lé«^èrement  acidulée,  se  scinde  en  ses  composants.  Le  chlo- 
'•^  d'aluminium  reste  en  dissolution,  tandis  que  l'acide  formé  se 
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précipite  sous  forme  d*une  résine  d'un  jaune  franc.  Cette  rësinei 
lavée  à  l'eau,  dissoute  dans  le  carbonate  de  soude,  et  la  soli 
sodique  mise  à  digérer  avec  du  charbon  animal,  puis  filtrée 
traitée  à  chaud  par  de  Tacide  chlorhydrique  étendu.  Le  nom 
acide  se  précipite  sous  forme  d'une  masse  visqueuse  qui  devi< 
complètement  cristalline  par  une  digestion  prolongée  au  bain-marie^ 
La  masse  dure  et  cassante  ainsi  obtenue  est  broyélB,  lavée  à  l'eau/; 
puis  dissoute  à  chaud  dans  de  Talcool  ou  de  Tacide  acétique 
tallisable;  ces  deux  solvants  l'abandonnent  par  refroidissement 
aiguilles  d'un  jaune  pùle,  fondant  à  172^,  possédant  une  savc 
sucrée,  comme  ses  homologues,  mais  beaucoup  moins  intense, 
rendement  en  produit  pur  ne  dépasse  pas  60  0/0  du  rendenM 
théorique. 

Analyses.  —  (I)  0«»'',4162  de  substance  ont  donné  0«^,2269  d'I 
et  18^%1713  de  CO^;  (II  i  0»',3232  de  substance  ont  donné  0»',! 
d'H«0  et  0ff^9036  de  C0«;  (III)  0^,5243  de  substance  ont  doi 
18  ce.  d'Az  à  20°  sous  H:=746;   (IV)  0?%4i27  de  substance 
donné  15''%2  d'Az  a  19°  sous  H  ^=749  —  soit  en  centièmes,  calct 
pour  C>^H**Az03  :  H,  5.«o;  G,  76.89;  Az,  8.89  —  trouvé  :  H,  6.( 
et  6.35;  G,  76.74  et  70.71  ;  Az,  3.92  et  8.95. 

L'éther  méthyliijue  de  cet  acide  n'a  pu  être  obtenu  à  l'état  cris 
lallisé.  Il  se  présente  sous  forme  d'une  masse  jaune,  dure  et  cis-j] 
sente  à  froid,  visqiien^^e  vers  40°,  qui  n'a  pas  été  analysée. 

Acides  diôthylamido  et  diméthylamidooxyhenzoylbenzoïques. 

Nous  avons  également  fait  porter  nos  recherches  sur  ces  deu»] 
acides  dont  la  préparation  et  les  propriétés  sont  décrites  dans  les 
brevets  allemands  n°  85031  et  87068  \D.  eh.  G.,  t.  29,  IV.  p.  S74,.i 
600».  Lonjrtemps  avant  ce>  brevets,  Graebe,  Kulin  et  Huguenin] 
{Archives  des  Sciences  physiques  et  naturelles  de  Genève^  t. 
1893)  avaient  déjà  décrit  l'acide  diéthylaniidooxybenzoylbenzpîqi 
qu'ils  obtenaient  j)ar  fusion  alcaline  rie  la  rhodamine.  Nous  y  rcvieih^ 
(Irons  à  l'occasion  de  leur  Iranfonnation  en  anthraquinones. 
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lois  des  modules.  Modules  thermochimiques  ;  A.  PONSOT 
CL  A,  22.8.1900;.—  L'auteur  s'occupe  de  l'équilibre  existant  entre 
leoDposés  gazeux  dont  2  sont  formés  aux  dépens  des  2  autres  par 
kahle  décomposition.  Appliquant  les  principes  de  la  thermodyna- 
lique,  il  montre  qu'à  la  limite  extrême  de  raréfaction,  pour  chacun 
feces  composés,  Tentropie,  le  produit  de  Po  Vo  l'énergie  interne, 
ipoleotiel  thermodynamique,  la  chaleur  spécifique,  peuvent  étro 
primés  par  la  somme  des  deux  nombres  caractéristiques  des  radi- 
■iqui,  dans  ce  composé,  se  séparent  dans  une  double  décompo- 
kkm  <  modules).  Il  en  déduit  la  loi  des  modules  thermochimiques. 
n  montre  que  les  lois  modulaires  sont  aussi  applicables  à  ces 
■Dposés  en  dissolution  et  à  la  limite  extrême  de  dilution,  à  con- 
iboD  de  supposer  que  ces  composés  ne  sont  pas  dissociés  et  que 
idiâ^lvant  est  sans  action  chimique  sur  eux. 
Dans  une  note  antérieure,  l'auteur  avait  montré  qu'il  y  a  des 
odules  de  densité,  de  pression  osmotique,  d*abaissement  du  point 
*ton;rélation,  de  diminution  de  tension  de  vapeur,  de  compres- 
bihié.  de  capillarité,  etc. 

l>fs  partisans  de  Thypothèse  de  la  dissociation  ne  pourront  plus 
!S  lors-  donner  res  propriétés  modulaires  ou  additives  comme  un 
MZkt  dappui  de  celle  hypothèse.  a.  ponsot. 

■ésores  cy oscopiques ;  P.  CHROUSTCHOFF  (C.  /?.,  26.9.1900). 
•  Ce?  recherches  se  signalent  :  1°  par  l'emploi  d'un  thermomètre 
Ktriqoe,  avec  une  sensibilité  telle,  qu'on  mesure  directement 
lep^dndeur  correspondant  à  1/10000*' de- degré;  2*»  par  l'emploi 
m  apteur  distinct  du  thermomètre;  3*»  par  des  observations  faites 
fioml  (\f  convergence  ou  de  régime  permanent;  4**  par  la  mesure 
wtr-,  analyti<|ue,  de  la  partie  restée  liquide  d'une  solution,  au 
tn:  •^'  congélation. 

h^nhais  i"*  Il  existe  des  dissolutions  dont  le  coefficient  d'abais- 
neut  ne  varie  pas  avec  la  dilution  :  celui  de  NaCl,  dans  les  limites 
«OQcentration  étudiées;  quant  à  celui  de  KBr,  il  diminue  légère- 
*t  avec  la  difution. 
r  Pour  d'autres  solutions  ce  coefficient  augmente,  d'une  façon 
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très  marquée,  dans  certains  cas  (K'SO*),  ou  bien  d'une 
peu  sensible  dans  d*autres  (sucre  de  canne). 

3^  Ces  résultats  sont  conformes,  au  moins  par  leur 
général  à  ceux  de  M.  Ponsot.  A.  pomor. 

Sur  la  nitration  du  nitrobensène  ;  A.  F.  HOLLEMAKH  et  B.i 
de  BRUYN  (R.  ti\  cL  P.-B.,  t.  19,  p.  79).  —  L'auteur  a  étudié 
nitration  du  nitrobenzone  en  se  proposant  :  l^  de  déterminer 
quantités  relatives  des  trois  isomères  foi*més  ;  2^  la  valeur 
des  constantes  des  vitesses  de  réaction. 

L'étude  quantitative  des  produits  de  la  réaction  amène  Tant 
aux  conclusions  suivantes  : 

1^  La  nitration  à  0*"  par  AzO'H  du  nitrobenzène  estpratiquei 
quantitative  ;  à  40*»,  au  contraire,  et  en  présence  de  SO*H«,  il 
tendance  à  la  formation  de  trinitrobenzène  ; 

2*"  Une  élévation  de  température  augmente  les  quantités  d* 
mères  ortho  et  para. 

8*  Un  excès  de  SO*H*  concentré  diminue  la  quantité  de 
ortho  et  augmente  d'un  poids  à  peu  près  égal  l'isomère  para.  . 

4*"  La  présence  de  l'eau  modifie  profondément  la  durée  de'l 
réaction,  mais  est  sans  influence  sur  la  proportion  des  isoi 
formés. 

h*"  La  proportion  des  trois  isomères  reste  constante  pendanlj 
durée  de  la  réaction. 

Pour  déterminer  la  quantité  de  dinitrobenzëne  formée  danti 
temps  donné,  Tauteur  détermine  le  poids  spécifique  du  pi 
mélangé  avec  un  excès  de  nitrobenzène,  la  teneur  du  mêlai 
dinitrobenzëne  est  donnée  par  une  table  préalablement  conal 

Les  conclusions  de  cette  seconde  partie  sont  que  le  proceaautj 
la  nitration  du  nitrobenzène  ne  peut  être  exprimé  dans  la 
mathématique  simple  des  réactions  bimoléculaires,  car  on  est 
éloigné  de  la  dilution  infinie  qu'exige  l'application  de  Téqual 
d'autre  part,  l'eau  et  le  dinitrobenzëne  formés  exercent  une  il 
perturbatrice  très  grande.  a.  valeor. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE   DU    VBNORKDl   25    JANVIER    1901. 

Présidence  de  M.  Enoel,  président, 

£a  ouvrant  la  séance,  M.  le  Président  remercie  la  Société  du 
Bd  hoDDeur  qu'elle  lui  a  fait  et  il  l'assure  de  tout  son  dévoue- 
bL 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

tel  Dominé  membre  résident  :        .    . 

i.  Re(gade  ^Etienne),  licencié  es  sciences,  90,  rue  d'Âssas. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

IL  Pelletier  (Michel),  chimiste,  rue  Sainte-Catherine,  à  Lyon  , 

IL  Vallée,  chef  des  travaux  chimiques  à  la  Faculté  de  médecine 

LiUe; 

M.  FouARD  (Eug.),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  prépara- 

V  à  TElcole  nationale  de  Grignon  ; 

M.  le  D'  Axgelo  da  Fonseca,  médecin  à  Coïmbra  (Portugal)  ; 

M.  Alfredo  Fereir.\,  pharmacien  en  chef  de  Thôpital  des  aliénés 

i  Coade  Ferreira,  à  Porto  (Portugal). 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  Tarible,  Docteur  de  TUniversité,  pharmacien,  3,  boulevard 
mt-André-der^Arts,  présenté  par  MM.  Moissan  el  Leijeau. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

La  Revue  généraie  de  chimie  pure  et  appliquée,  de  Jaubert  ; 
Lt*  AunaJes  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de  Fernbach  ; 
La  Revue  médico-pharmaceutique^  de  Pierre  Apéry. 

La  Société  désigne  pour  la  représenter  au  Congrès  (1<'S  sociétés 
s,  qui  se  tiendra  à  Nancy,  MM.  Haller  et  Béhal. 
CHU.,  S*  sÉR.,  T.  XXV,  1901.  —  Mémoires.  12 
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M.  PouHET  poursuit  i'étude  de  l'uction  du  bromure  d'aliiminiiia| 
ii^rir  Icâ  liydrocarburea  chlorés  acycli<|iieâ  ;  il  expose  los  résiilutj 
({u'il  a  ol>lenus  dnnsla  série  de  l'élliaiie. 

M.  Lkcer  par  l'nction  de  Nii'O»  sur  lu  clilorobarbaloine,  a  oblei 
un  corps  crislallistinl.  du  toluène  en  niguillos  jaune  orangé  et  doi 
la  composition  se  rapproche  lie  la  formule  C"H'G1*0*,  c'est-à' 
rl'une  mélhyllrioxanthraquinone  pcrehlorée. 

La  production  d'un  lel  corps  ne  peut  s'expliquer  avec  la  fonm 
de  la  barbaloïne  chîoréo  C'^H'^Cl'O^,  mais  s'inlerprèle  parfuil 
meut  avec  la  Torinule  C**H"G1*0".  La  partie  de  la  molécule  ailu( 
i-n  dehors  du  groupeuient  C"H*GI*0''  est  détruite  dans  la  réactl 
avec  production  d'une  grande  quaulité  de  GO». 

La  barbatoïne  serait,  par  suite  G'"H*'0'.  Cette  dernière  formul 
qui  s'accorda  avec  lus  analyses,  permettrait,  en  outre,  d'expliqt 
la  formation,  par  l'action  de  Br  sur  la  tiarbalolno  ea  solution  <ii 
HBr,  d'un  corps  non  encore  décrit  et  qui  ne  peut  être  dérivé  d'ui 
façon  simple  de  la  harbaloïoe  formulée  G**H'*0'. 

Les  analyses  de:  ce  dernier  corps  concordent  très  bien,  au  en- 
train', avec  la  formule  C*'H'''BH'0''.  M.  Léger  se  propose  da 
vérifier  l'exactitude  de  ces  prévisions  qui  ne  sont  exposées  qufl 
sous  leules  réspr\-es. 
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SBANCK    nu     15    DÛCKHUItE    1900. 

/'rcsideifCfi  de  M.  Cakbon. 

M.  JuiLi.Aïui  a  continué  l'étude  du  Jaune  indien  obtenu  en  trai- 
tant l'orangé  4  du  commerce  par  l'acide  nitrique,  et  a  isolé  jusqu'à 
présent,   indépendamment  de   substances   insolubles   dans   l'eau  f 
{BtilL,  1899,  p.  38),  déjà  citées,  les  corps  suivants,  solubles  dans  ' 
l'eau,  a  l'état  d'acides  sulfoniqucs  libres  ou  salins  : 

1°  Trois  dérivés   niononitrés  de  l'acide  pliénylamidoazobenzal  ^ 
I>arasutfonique.  — 

a)  L'acide  paranitropliénylamidoazobenzolsulfouique 

AE0^C»H*.AtH.G«H*Az^Az.C«H«.30ïH. 
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Tacide  orthonitrophénylainidoazobenzoisulfonique 

AxO^ .  C»H* .  A«H .  C^H*  Az  =  Az .  C^H^SOSH . 
s 

<*aeide  phéQylamidoorthonitroazobeazolsulfoaique 
G«H5.AtH.AxO»C«H3.Az=:Az.C6H*.S03H. 

>eux  dérivés  dinitrés. 

/acide  orthonitrophénylamidoorthonitroazobenzolsulfonique 

Ax02 .  C«H*A«H .  AaO^CôH^Az  =  Az .  G«H* .  SOm . 

u'acide  paranitrophénylamidoorthonitroazobenzolsulfonique 

Az02 .  C«H«AzH .  AzO» .  CS^H^Az  =  Az .  C^H* .  SCPH . 
i  8 

L'n  dérivé  trinilré. 

cide  orlho  paradiaitrophénylorthoiiitroazobenzolsulfonique 

«Az  ►2).2C6H5.A«H.A«02.G«H3.Az  =  Az.C6H*.S03H. 

2  4  8 

L'a  acide  qui  n*a  pu  être  obtenu  complàtçment  pur;  M.  Juil> 
e  considère  comme  constitué  en  grande  partie  par  Tacide 
^nitroazobeazolparasulfonique 

i 

ornpai"aison  avec  les  produits  de  l'action  de  l*acide  nitrique 

a.ide  amidoazobenzolparasulfonique;  ce  serait  l'analogue  du 

î  ^oiide 

AzIP.l:6H3.Az  =  Az.C«H*.S03H 

I 

S03H  (2) 

î  jrroui»e  AzO*  remplaçant  le  SO'H  (2). 

I  séparation  de  tous  ces  corps  qui  est  laborieuse  sera  décrite 

ktard  en  même  temps  que  leurs  propriétés  dont  quelques-unes 

t  remarquables. 

>iesQitrosodinitrodiphényIamines(/?/>  et  op  ou  bien  4.10  et  2.10) 

ouvertes  par  MM.  Niezki  et  Witt  (action  du  nitrite  d'amyle  et 

iTicide  nitrique  sur  la  diphénylamine  en  solution  acétique)  n*ont 

^  ttre  séparées  jusqu'ici.  M.  Juillard   les  a  obtenues  pures, 

|^>ome  par  une  voie  difTérente; 
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La  première  en  nitrant  la  nilrosamine  de  l'acide  paranitroj 
nylamidoazobeDiiolparasuliomque  (sel  de  K) 

C6H»AzOï.Ai.AzO.C«H'Aï=Aï.C6HVSOïH  +  AkO»H 
=  C<H'AzOî.Az.C6H*AiO'-1-UH.Aï^AiC«H*S03H. 


.  nitrant  la  nitrosoorlhonitrodiphénylanitnff 
solution  acétique  sufBsainment  étendue;  elle  se  dépose  en  be 
cristaux. 

M,  CAiiâsB  a  étudié  la  présence  de  l'oxysulfocarbonale  de 
dans  l'eau  du  Rhône. 

En  juin  1897,  M.  Gausse  a  observé  que  l'eau  du  Rhûne  posa 
la  propriété  de  recolorer  le  réactif  de  SchilT,  cette  réaction  fui; 
d'abord  attribuée  à  la  présence  de  l'aldéhyde  élhylique.  Maîj 
nombreuses  analyses  ont  montré  que  l'eau  ne  contenait  pas 
produits  volatils  capables  de  recolorer  la  fuchsine,  et  d'autre 
que  le  produit  d'épuisement  du  précipité  barylique,  pnt 
comme  l'a  indiqué  l'auteur  dans  une  communication  anl4ri{ 
restait  exempt  de  malières  organiques  actives,  et  renfermai 
soufre  et  du  fer.  Se  basant  sur  ces  recherches,  M.  Causse  a  re 
duit  synlhétiquement  tous  les  phénomènes  que  présente  l'e* 
Rhône,  soit  en  ajoutant  du  sullure  de  fer  à  de  l'eau  disti 
saturée  de  bicarbonate  de  chaux,  soit  en  ajoutant  successiveu 
à  une  solution  d'oxysulfure  de  carbone,  du  carbonate  de  chaa 
du  sulfate  de  fer.  L'eau  artificielle  ainsi  préparée  jouit  des  f 
priétés  de  l'eau  naturelle,  et  donne  un  ensemble  de  réactions 
sont  communes  avec  celles  qu'offre  l'aldéhjde  méthylique. 

La  propriété  que  possède  l'eau  de  donner  les  réactions  des  i 
hydes  n'est  pas  constante,  les  recherches  de  l'auteur  ont  mol 
qu'elle  n'apparaît  que  pendant  une  certaine  période  qui  s'étend 
mois  de  juin  au  mois  de  novembre,  au  début  la  réaction  est  !t 
mais  s'accentue  avec  le  temps  et  devient  maximum  vers  le  mi 
de  septembre. 

D'après  M.  Causse  il  existerait  une  relation  entre  le  degré 
toxicité  des  eaux  et  l'intensité  de  la  coloration  obtenue 
réactif,  cette  relation  constatée  depuis  1897  est  encore  à  l'éll 
mais  en  comparant  l'intensité  avec  les  données  loiu'nies  par  les 
statistiques  du  bureau  d'hygiène  il  a  remarqué  que  le  nombre  de 
cas  d'épidémies  est  d'aulanl  plus  nombreux  que  la  recoloralion  du 
réactif  Schiff  est  plus  vive. 
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H*  30.  —  Sur  Toxyde  bleu  de  molybdène  ; 
par  M.  Marcel  GUICHARD. 

xyde  bleu  de  molybdène  est  certainement  de  tous  les  oxydes 

métal  celui  dont  Tétude  présente  le  plus  de  difficultés. 

Igré  le  grand  nombre  de  mémoires  publiés  sur  ce  composé, 

nposilion  est  encore  incertaine,  et  Ton  ne  connaît  avec  pré- 

I  ni  les  conditions  dans  lesquelles  il  se  forme,  ni  ses  propriétés. 

fabiliié  considérable  dans  Teau^  son  altérabilité  au  contact  de 

rimperfection  des  méthodes  d'analyse  employées,  telles  sont 

nses  qui  ont  retardé  les  progrès  faits  dans  la  connaissance 

oiybdate  d'oxyde  de  molybdène. 

«s  résumerons  ici  Thistorique  de  ce  composé.  Bucholz  signala 

■emier  la  formation  d'une  liqueur  bleue  en  triturant  quatre 

es  diacide  molybdique  avec  deux  de  molybdène.  11  donna  au 

K>sé  formé  le  nom  d'acide  molybdène. 

Tzëlius  produisit  Toxyde  bleu  par  précipitation  du  bimolyb- 

d'ammoniaque  par  le  chlorure  de  molybdène;  l'oxyde  obtenu 

si  mélangé  d'un   peu  de  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Il  lui 

xia  la  composition  MoO*4MoO^. 

smielsberg,  par  une  méthode  un  peu  différente,  ne  put  obtenit 

)rps  pur,  ses  analyses  le  conduisirent  à  la  formule  Mo*0*3H*0 

riiydrate,  MoK)^  pour  l'oxyde  anhydre. 

I  1874,  Maschke,  indiqua  de  nouvelles  formations  de  l'oxyde 

;  en  1887,  Mulhmann  renonçant  à  préparer  le  composé  solide, 

dû  en  solution  et  lui  attribua  d'après  ses  analyses  la  compo- 

1  MoO*2  MoO^ 

près  les  recherches  de  M.  Pechard  qui  observa  la  formation 

fde  bleu  par  réduction  de  l'acide  molybdique  au  moyen  de 

hve  de  [potassium  et  de  l'acide  chlorhydrique,  ou  par  l'élec- 

pe,  llarchetti  analysa  en  1898  un  oxyde  électroly tique  et  lui 

■a  la  formule  MoO*,2Mo03,5H^O  en  dosant  le  métal  seulement. 

cifMoopie  lui  donna  un  poids  moléculaire  égal  à  481,  447.  — 

biè  pour  MoO<,2MoOs:4i6. 

la  léfiumé  dans  tous  ces  mémoires  nous  trouvons  un  grand 
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nombre  de  modes  de  formation  de  l'oxyde  bleu;  quelques  prfpi- 
rations  d'un  produit  presque  toujours  impur,  des  analyse:  inaudU  1 
saotes  et  sans  concordance;  enfin  peu  de  pmpriëlés.  Il  y  aviit  f 
doDC  lieu  de  reprendre  l'étude  de  ce  composé  intéressant. 

Formations.  —  Les  formations  de  l'oxyde  bleu  montrent  quetv 
composé  est  une  combinaison  de  bioxyde.  de  molybdène  «l  f 
trioxyde  de  molybdène.  Il  se  forme  par  union  directe  de  ces  É 
oxydes  en  présence  de  l'eau;  il  se  forme  é^lement  par  ox] 
du  bioxyde  ou  par  réduction  du  Irîoxyde. 

L'oxyde  bleu  se  comporte  comme  un  sel  c'est  un  molybdateîl 
bioxyde  de  molybdène. 

Préparations.  —  L'oxyde  bleu  n'a  pas  été  isolé  Jusqu'ici  &  H 
de  pureté.  Après  un  grand  nombre  d'essais,  nous  sommes  pi 
à  le  préparer  par  plusieurs  méthodes  différentes  qui  le  i 
exempt  de  sels  étrangers  et  d'autres  oxydes  du  molybdène 

On  peut  l'obtenir,  soit  par  évaparatioa  de  sa  solution, 
précipitation.  Nous  donnerons  seulement  ici  la  préparation  q^ 
la  plus  convenable;  nous  avons  développé  nos  recberches  | 
complètement  dans  notre  mémoire  aux  Annales  de  Chimie  0II 
Physique  (1). 

Celle  préparation  est  basée  sur  les  deux  observations  suivoi 

1*  Le  molybdate  bleu  qui  est  détruit  par  l'acide  chlorbydi 
concentré,  est  seulement  insoluble  dans  un  acide  sutSsa 
dilué.  Ainsi,  l'acide  chlorhydrique  pur  à  SS'B.,  étendu  de  9  (i 
d'eau  environ,  n'altère  pas  l'oxyde  bleu,  no  le  dissout  que  \ 
peu,  et  une  solution  bleue  est  précipitée  entièrement  Ion 
l'additionne  d'acide  chlorhydrique  pur  jusqu'à  ce  qu'elle  ecn 
ferme  1/10  environ. 

2°  Lorsque  la  précipilQtion  de  l'oxyde  bleu  est  effectuée  dans  h 
liqueurs  chaudes,  à  50",  par  exemple,  le  précipitL?  est  très  1 
dément  dissous  dans  l'eau  lorsque  par  les  lavages  on  entraîne  11 
sels  et  l'acide  dans  lesquels  il  est  insoluble.  Au  contraire  ti 
a  été  précipité  dans  des  liqueurs  pûr/»;/en)eii/  froides  k   (5°  pari 
exemple,  il  n'est  plus  que  1res  h'nli-ment  solubie  diiii^  Tenu  froide.l 
et  peut  être  lavé  jusqu'à  enlraiiicment  total  de  ton.'*  les  sels  quiï 
rnccompagneni,  et  de  toute  trace  de  clilore  sans  so  dissoudr 
sensiblement. 

Voici  maintenant  comment  nous  isolons  l'oxyde  bleu  en  1 


(1)  Recherches  surli 
Chim.  Phya.,  1901). 


oxydca,  les  suirures  et  les  fodares  île  molybdène  (j1««.] 
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mpl0  de  ces  observations.  On  additionne  une  solution  con- 
ttrée  de  molybdate  d'ammoniaque  d*acide  chlorhydrique  jusqu'à 
IsfiolutioQ  du  précipité  d'acide  molybdique  formé,  et  en  évitant 
■  metlre  un  excès.  Une  partie  de  cette  solution  est  mise  de 
é,  Taulre  est  réduite,  à  chaud,  par  de  la  fonte  de  molybdène 
Ivérisée;  elle  devient  rouge,  et  renferme  du  tétrachlorure 
inlé.  On  précipite  les  deux  liqueurs  ainsi  obtenues  et  parfaite- 
Bl  froides,  Tune  par  Tautre,  en  mettant  un  excès  de  la  solution 
Ige;  si  le  précipité  ne  se  produit  pas  immédiatement,  il  se  forme 
diluant  un  peu.  Le  liquide  qui  surmonte  le  précipité  doit  être 
oré  en  jauue  rouge.  Le  précipité  bleu  est  filtré,  lavé  à  la  trompe 
»  de  l'eau  bouillie,  acidulée  d*acide  chlorhydrique,  puis  à  Teau 
nUie  seule,  en  maintenant  toujours  le  précipité  recouvert  de 
lide;  on  fait  en  outre  arriver  pendant  tout  le  lavage,  un  courant 
dde  carbonique,  au  moyen  d'un  entonnoir  renversé  posé  sur 
■i  qui  renfenne  le  précipité.  On  poursuit  le  lavage  jusqu'à 
paritioD  totale  de  Tacide  chlorhydrique.  La  dessiccation  est 
ictuée  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique,  à  froid,  ou  mieux, 
is  un  courant  d'hydrogène  sec  au  bain-marie. 

{imlyse.  —  Une  des  difficultés  de  l'étude  de  l'oxyde  bleu  de 
lybdène  était  son  analyse;  en  effet,  les  diflérentes  formules 
posées  pour  ce  composé  exigent  des  quantités  de  molybdène 
r  iOO  très  voisines  ainsi  que  le  montre  le  tableau  suivant. 

Forantes  de  ToiyJf  blea 
•a  BOlfMaie  de  noIjbdèDe 

«apposé  aibjdre.                                                              Molybdène  o/o. 
MolP -Jô.OO 

MoO^MoO^ 10. 5H 

%lo02iMo03  (Muthmann) 60.^28 

M«j<J2  4MoO^  (Bei-zelius) 68.18  j 

3Mo<>2.|.lMo03 08.00  ' 

Mo^32.5Mo03 tn.l)-2  \ 

MoiP 6().H0 

A  formule  8MoO*,liMoO^  correspondant  aux  formules  des 
ybdales  alcalins  qui  se  forment  si  facilement  :  3K*0,7Mo03, 
a«^>.  7  MoO',  eti\ 

ioDri  avons  analysé  l'oxyde  bleu,  soit  dans  sa  solution  soit  à 
it  solide. 

Un  volume  connu  delà  solution  est  oxydé  par  l'acide  azotiijuc, 
•vaporé  à  sec.  Le  résidu  d*acide  molybdicjue,  légèrement  calciné 
De   le  molybdène  contenu  dans  la  solution.  D'autre   part,   la 
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quantité  de  permanganate  titré  nécessaire  pour  décolorer  un  i 
volume  de  la  solution  bleue,  mesure  l'oxygène  qu*il  faut  lui  fou 
pour  ramener  à  Tétat  d*acide  molybdique.  Connaissant  Toxyg 
ajouté  pour  transformer  Toxyde  en  acide  molybdique,  et  la  quai 
totale  d*oxygène  que  renferme  cet  acide  molybdique,  on  calcul 
quantité  d'oxygène  primitivement  fixée  sur  le  métal  dans  la  s* 
tion  bleue.  Le  permanganate  employé  était  titré  au  fil  de  clavi 
et  les  titrages  faits  en  liqueur  peu  sulfurique. 

II.  Pour  établir  la  composition  de  Toxyde  bleu  solide,  nous  ai 
dosé  directement  le  métal  et  Teau  :  Toxyde  est  brûlé  à  basse  t 
pérature  dans  un  courant  d*air  sec  ;  il  se  transforme  en  anhyd 
molybdique  que  Ton  pèse  ;  Teau  dégagée  est  recueillie  et  p< 
également.  Le  dispositif  employé  est  le  suivant  :  un  courant  ( 
séché  sur  de  Tacide  sulfurique,  de  la  ponce  sulfurique  et  à 
ponce  phosphorique  traverse  un  tube  en  verre  de  Bohême  cha 
par  une  grille  à  gaz.  La  première  partie  du  tube  renferme  l'cj 
à  doser,  dans  une  nacelle  recouverte  d'une  lame  de  platine  [ 
éviter  les  pertes  par  projection  au  moment  du  départ  de  l'eau 
seconde  partie  du  tube  renferme  une  colonne  d'oxyde  de  eu 
portée  au  rouge  et  destinée  à  brûler  Thydrogène  qui  pourra 
produire  au  moment  de  la  déshydratation  de  l'oxyde.  A  la  suiU 
tube  à  combustion,  se  trouvent  un  tube  en  U  à  ponce  sulfuric 
puis  un  second  tube  en  U  à  ponce  phosphorique  qui  retient 
l'eau.  Le  second  tube  en  U  n'éprouve  à  chaque  analyse  que 
variations  de  poids  inférieures  à  O'^OOl.  L'appareil  était  essa; 
blanc  avant  chaque  série  de  dosages.  Enlln  pour  diminuer 
erreurs  relatives  de  pesée,  on  prenait  un  poids  d'oxyde  super 
à  1  gr.  afin  d'avoir  des  poids  d'eau  supérieurs  à  0»',100. 

Dans  le  calcul  des  analyses,  le  poids  d  eau  était  tout  d'al 
retranché  du  poids  d'oxyde  analysé,  ce  qui  donnait  le  p 
d'oxyde  anhydre  contenu  dans  l'hydrate;  le  poids  d'anhyd 
molybdique  pesé  permettait  de  déterminer  la  composition  de 
oxyde  supposé  anhydre;  on  calculait  ensuite  le  molybdène  et  ï 
que  renferment  100  parties  d'hydrate. 

Voici  maintenant  les  résultats  obtenus  dans  les  nombreuses 
lyses  que  nous  avons  effectuées  : 

I.  Analyses  de  la  solulion  : 

Molybdène  0/0 68.5  68.29 

Oxygène  0/0 31 .4  81 .11 
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L  Asalyses  de  l'oxyde  solide  préparé  par  évaporation  de  la  solution 
le  vide  ou  dans  l'hydrogène  : 

MeiybdèJie  0/0  dtns  l'oxjde  soppoié  anhydre. 


II. 

67.86        67.75  67.97        67.77        67.97        67.68 

nlyses  de  l*oxyde  solide  préparé  par  précipitation  : 

Molybdèae  0/0  diM  l'oxyde  supposé  anhydre. 


I. 

11. 

m. 

IT. 

V. 

67.76 

67.66 

67.80 

68.11 

68.17 

67.98 

67.62 
67.33 

67.87 
67.60 

■iyses  de  Thydrate  obtenu  par  dessication  à  froid  dans  le  vide  sur 
Taeide  salfurique,  ou  dans  Thydrogène  sec  au  bain-marie. 

Molybdèae  0/0  dans  Tozyde  hydraté 


&9.15  58.90  58.92  58.99  58.80 

Eao  0/0. 


12.97  13.47  13.18  12.75  13.50 

Les  nombres  que  nous  avons  trouvés  pour  le  molybdène  dans 
0  d'oxyde  supposé  anhydre  sont  tous  voisins  de  68.  Nous  ne 
oyons  pas  que  raltérabililé  de  ce  composé  qui  n'est  que  lente- 
nil  oxydable,  ou  Timperfection  de  nos  analyses  nous  aient 
oigoé  beaucoup  de  la  composition  véritable  et  nous  ne  pouvons 
lopter  la  formule  MoO*2Mo03,  donnée  dans  les  derniers  mé- 
oires  et  qui  exige  69,23  0/0  de  métal.  —  Si  Ton  se  reporte  au 
bleau  donné  plus  haut,  on  voit  que  les  formules  Mo0^.4MoO'l^, 
IdO*.14MoO^,  MoO'.5MoO^  pour  Toxyde  bleu  supposé  anhydre 
lecordent  bien  avec  les  nombres  que  nous  avons  trouvés.  Nous 
ioptons  la  formule  la  plus  simple  :  MoO*.4MoO^.  La  quantité 
etu  trouvée  conduit  à  Thydrate 

Mo02.4Mo03.6H20, 

B  exige  :  molybdène  0/0  59.11;  eau  13.30. 
Propriétés.  —  L'oxyde  bleu  de  molybdène  obtenu  par  précipi- 
lUoo  est  une  poudre  bleu  foncé  de  densité  3,6  à  18°;  préparé  par 
!^H»oration  de  sa  solution,  il  se  présente  en  petits  fragments 
'rtieax  sans  forme  cristalline  définie.  Il  est  extrêmement  soluble 
*>KVeau,  mais  ne  s'y  dissout  que  très  lentement  lorsqu'il  a  été 

L 
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préparé  à  froid  ;  il  est  très  peu  soluble  dans  une  solution  satori 
de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  de  chlorure  de  sodium,  de  m 
cium,  d'iodure  de  potassium,  d'azotate  de  potassium. 

L*oxyde  bleu  est  soluble  dans  Talcool  à  95",  insoluble  dansTétiu 
la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme,  Tessence 
térébenthine. 

Lorsqu'on  chauffe  l'hydrate  d'oxyde  bleu  dans  le  vide,  il  pe 
une  partie  de  son  eau,  un  peu  au-dessus  de  100®  ;  au  voisinage  > 
rouge  naissant,  il  se  dégage  de  nouveau  de  Teau,  et  l'oxyde  bla 
chit  en  partie.  Après  déshydratation  totale,  il  reste  un  mélao 
visiblement  non  homogène  de  bioxyde  brun  et  de  trioxyde  blai 
Il  n'y  a  pas  de  dégagement  d'hydrogène  pendant  cette  déshydi 
talion,  et  il  ne  se  forme  pas  d'oxyde  anhydre  correspondant. 

Dans  l'hydrogène,   l'oxyde  bleu  est  facilement  transformé 
oioxyde  brun  puis  en  métal. 

Le  chlore  le  dédouble;  il  se  forme  un  oxychlorure  blanc  voli 
qui  paraît  être  le  composé  MoO^Gl*,  et  il  reste  de  l'anhydride  n 
lybdique;  le  chlore,  le  brome  et  l'iode  décolorent  rapidement 
solution  d'oxyde  bleu  par  oxydation. 

L'oxygène  sec  à  chaud,  amène  l'oxyde  bleu  à  l'état  d'anhydri 
molybdique;  à  froid,  il  y  a  absorption  lente  de  l'oxygène  de  1* 
ainsi  que  le  montrent  lus  analyses  successives  d'un  échantiO 

» 

laissé  au  contact  d'un  excès  d'air.  La  solution  elle-même  s'oxj 
lentement. 

Le  gaz  chlorhydrique  donne  un  dédoublement  de  l'oxyde  bl6 
il  se  forme  le  composé  volatil  MoO^,  2HClet  il  reste  l'oxyde  Mo( 
La  vapeur  d'eau,  au  rouge  transforme  l'oxyde  bleu  en  aci 
molybdique  qui  se  volatilise  dans  le  courant  gazeux.  Dans  le  J 
ammoniac,  à  chaud,  il  y  a  départ  d'eau  et  formation  d'un  mélao 
de  bioxyde  et  de  trioxyde.  A  température  plus  élevée,  l'amin 
niac  agit  comme  réducteur.  lïacido  carbonique  gazeux  à  chaud 
coniportc  comme  un  gaz  inerte  ;  l'oxyde  bleu  s'y  transforme 
un  mélange  de  bioxyde  et  de  trioxyde. 

La  solution  du  molybdate  do  bioxyde  de  molybdène  est  précipil 
par  les  alcalis  comme  on  lésait;  le  précipité  est  du  bioxyde  hydn 
et  il  reste  en  solution  un  molybdate  alcalin. 

L'îU'tioii  dos  acidos  n'a  pas  olr  tîoinpnse  jusqu'ici.  Tous  1 
acides  ne  se  conduisent  pas  de  la  mémo  façon;  les  uns  n*ont  auco 
action,  c'est  le  cas  de  l'acide  acéti(jue;  les  autres  ont  une  acti 
variable  avec  la  concentration. 

Lorsqu'on  additionne  une  solution  d'oxyde  bleu  d'acide  chl' 
hydrique,  par  exemple,  on  constate  tout  d'abord  une  précipitati 
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é  Toxyde  :  cette  précipitation  ost  complète  lorsque  la  liqueur 
fcnferme  environ  200  gr.  de  gaz  IICI  par  litre;  la  composition  do 
Taeide  est  alors  à  peu  près  HCl  +  7  H*0.  Au-dessus  de  cette  con- 
ceitTiliaD,  la  liqueur  devient  jaune,  puis  verte.  L*oxyde  bleu  est 
ifcffs  dëcomposé  par  l'acide  chlorhydrique  :  il  se  forme  du  télra- 
rhlorure  hydraté  et  de  Facide  molybdique  qui  reste  dissous 

MoOV4Mo03-f  4HGI  =  Mo02.4HCl  +  4Mo03. 
Oiyde  bteo.  Tétrachlorare. 

Cest  ce  ttîtrachlorure  qui  colore  la  solution  en  jaune  ou  en  vert  : 
1  existe  en  effet  sous  deux  états  dilférenls  d'hydratation  dans  ses 
ohitions,  l'hydrate  vert  étant  stable  en  présence  des  déshydra- 
tais tels  que  le  chlorure  de  calcium,  Tacide  chlorhydrique  con- 
entré,  etc. 

Mais  cette  action  de  l'acide  chlorhydrifjue  sur  l'oxyde  peut  être 
enversée.  En  effet,  si  l'on  dilue  la  solution  jaune  ou  verte  obtenue 
•r  Faction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'oxyde  bleu,  elle  ne  tarde 
ms  à  devenir  bleue  même  à  l'abri  de  l'air.  C'est  la  réaction  inverse 
le  celle  que  nous  avons  représentée  par  Téquation  écrite  plus 
laiit. 

Ce  renversement  tient  à  l'cîxistence  d'hydrates  différents,  de 
rlwrure  de  molybdène,  d'acide  chlorhydrique,  d'acide  molybdique 
rt  d'oxyde  bleu;  le  partage  dr.  la  base,  bioxyde  de  molybdène,  est 
réglé  par  la  formation  d'équilibres  entre  ces  différents  hydrates, 
le*  uns  susceptibles  d'exister  en  licpieur  acide  ou  concentrée  les 
lutres  en  liqueur  diluée. 

L'acide  sulfuricjue  donne  lieu  à  des  partages  analogues.  L'acide 
azotique  précipite  tout  d'abord  Toxyde  bleu,  mais  rapidement  il 
foxyde  totalement. 

Les  sels  métalliques  qui  n'orït  pas  d'action  oxydantes,  donnent 
**n  général  avec  l'oxyde  bleu  des  doubles  décompositions  avec 
^rmalion  d'un  moiybdate  et  d'un  sel  de  bioxyde;  quelques  sels 
préi'ipitent  l'oxyde  bleu  de  ses  solutions  sans  l'altérer;  d'autres 
Dont  aucune  action. 

En  résumé  :  le  moiybdate  bleu  de  bioxyde  de  molybdène  peut 
^re  obtenu  pur  à  l'état  solide,  grâce  à  sa  faible  solubilité  dans 
hcile  rblor hydrique  dihté^  et  à  la  lenteur  (\c.sa  dissolution  lors^ 
fi  il  a  été  précipité  dans  des  liqueurs  froides.  Sa  composition 
•faprès  de  nombreuses  analyses  est  : 

Mo02.4Mo03  +  /îH20. 

Lliydrate   obtenu  à  froid  dans  le   vide  renferme  ()H*0.  Par 
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l'action  de  la  chaleur  sur  Toxyde  hydraté,  on  n'obtient  pas  doijiH^ 
anhydre  correspondant.  *[ 

L*étude  détaillée  de  ses  propriétés,  en  particulier  les  réacUam 
de  partage  qu'il  donne  avec  les  acides  en  font  un  véritable  sel,im 
molybdate. 

(Travail  poursuivi  au  laboratoire  de  M.  Moissan.) 

N""  31.  —  Action  de  Teau  sur  le  pentachlorure  de  molyMèiM; 

par  H.  Marcel  GUICHARD. 

Nous  rappellerons  tout  d* abord  quelques  propriétés  de  la  solution 
obtenue  en  dissolvant  le  bioxyde  de  molybdène  dans  Tacide  chlor- 
hydrique;  c'est-à-dire  de  la  solution  de  tétrachlorure  hydraté. 

Cette  solution  est  rouge  si  elle  est  concentrée,  jaune  si  elle  est 
étendue  ;  lorsqu'elle  est  très  acide  elle  est  rer/e,  Taddition  de  cbbh 
rure  de  calcium  à  une  solution  rouge  la  transforme  en  solatba 
verte;  d'autre  part,  une  solution  verte  étendue  jusqu^à  ce  qu'elld 
devienne  rouge,  redevient  verte  à  chaude  puis  rouge  à  froid.  La 
potasse  donne  dans  cette  solution  de  tétrachlorure  un  précipité 
rouge  de  bioxyde  hydraté.  Les  variations  de  couleur  tiennent  i 
Texistence  de  plusieurs  hydrates  de  pentachlorure. 

Enfin,  lorsqu'on  étend  d*eau  une  solution  de  tétrachlorure,  elto 
devient  bleue  peu  à  peu  si  on  l'abandonne  à  Tair. 

Voici  maintenant  ce  qui  a  été  observé  dans  l'action  de  l'eau  sur 
\e  pentachlorure  de  molybdène  préparé  par  rombinaison  directe  du 
chlore  et  du  moybdène. 

Lorsqu'on  laisse  tomber  dans  l'eau  du  pentachlorure  de  molyb- 
dène anhydre,  il  se  produit  un  grand  dégagement  de  chaleur,  une 
sorte  de  bouillonnement  sans  dégagement  de  gaz.  La  liqueur 
obtenue  est  rouge  et  par  dilution  devient  bleue  à  ruir;parlc» 
alcalis  elle  donne  un  précipité  rouge  de  bioxyde  et  il  reste  dansl* 
liqueur  de  l'acide  molybdique.  La  dissolution,  additionnée  d'acide 
chlorhydrique  ou  de  chlorure  de  calcium  devient  verte. 

En  somme,  la  liqueur  résultant  de  l'action  de  l'eau  sur  le  pentf 
chlorure  a  tous  les  caractères  d'une  dissolution  de  tétrachlorufB* 
IJerzélius  (1),  puis  Blonstrand  (2)  avaient  trouvé  pour  le  chlorure 
anhydre  résultant  de  l'action  du  chlore  sur  le  métal  la  formula 
MoCl*,  mais  depuis  les  recherches  de  Debray  (3),  et  celles  de  Liecb 


(1)  Pogg.  Aflfl.,  l.  6»  p.  34i-182G. 

(2)  Journ.  f.  prakt.  Ch.,  1857,  l.  71,  p.  449;  1859,  l.  77,  p.  88. 
i3)  Comptes  rendus,  186C,  l.  66,  p.  722. 
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iKeflipe(l),ile8tbien  établi  que  ce  composé  est  le  pentachlorure 
IbCP.  n  foui  donc  admettre  que  Faction  de  Teau  sur  le  penta- 
éiorore  le  transforme  en  tétrachlorure. 

Nous  avons  cherché  comment  se  fait  cette  transformation.  Tout 
iûarà  elle  doit  avoir  lieu  avec  mise  en  liberté  de  chlore,  mais 
Mos  avons  observé  que  le  chlore  oxyde  le  tétrachlorure  en  donnant 
de  Fadde  molybdique  ;  la  liqueur  résultant  de  l'action  de  Teau  sur 
le  pentachlorure  de  molybdène  doit  donc  renfermer  en  difinitive 
Al  tétrachlorure  hydraté,  de  Tacide  chlorhydrique  et  de  Tacide 
■oljrbdique  libre.  L'équation  la  plus  simple  pouvant  représenter 
eete  réaction  est  la  suivante  : 

2MoCl*  +  3H20  =  MoCI*  +;Mo03  +  6HC1. 

Nous  avoas  vérifié  cette  équation;  tout  d'abord,  la  solution  est 
feès  acide;  elle  donne  une  vive  effervescence  avec  le  marbre;  en 
Me,  lorsqu'on  l'additionne  d'un  alcali  elle  donne  un  précipité 
fcbioxyde  (par  action  sur  le  tétrachlorure)  seulement  après  qu'on 
a  a  ajouté  une  certaine  quantité,  qui  correspond  précisément  aux 
iodes  libres. 

De  plus  si  on  fait  agir  le  pentachlorure  non  sur  Teau,  mais  sur 
defacide  chlorhydrique  très  concentré,  la  réaction  est  la  même, 
liis  l'acide  chlorhydrique  formé  dans  la  réaction  ne  peut  se  dis- 
loadre,  et  il  se  dégage  à  l'état  gazeux. 

>K)us  avons  essayé  de  vérifier  quantitativement  cette  réaction  en 
titrant  les  acides  libres.  A  la  solution  récente  du  pentachlorure 
<ians  l'eau,  on  ajoute  peu  à  peu  une  solution  titrée  de  potasse. 
Cette  potasse  sature  d'abord  l'acide  chlorhydrique  et  l'acide 
■oiyfadique  libre,  puis  agit  sur  le  tétrachlorure  pour  donner  du 
feijde  hydrate  précipité.  L'apparition  du  précipité  indique  la  tin 
<kla  saturation  des  acides  libres.  Il  y  a  une  certaine  incertitude 
tes  Tobservation  du  commencement  de  la  précipitation,  aussi  ne 
tenons  nous  les  chiffres  suivants  que  comme  une  vérification 

viparfaite. 

*J^,100  de  MoCP  dissous  dans  l'eau,  donnent  une  solution  acide 
fii  exige,  d'après  l'équation  donnée,  Q^'SS  de  la  liqueur  alcaline 
*iployée  pour  produire  un  commencement  da  précipitation  (trouvé  : 
^^,  8**,0,  9*^,3).  Le  poids  de  pentachlorure  était  calculé  d'après 
••dosa^  du  molybdène  total.  L'action  de  l'eau  sur  le  pentachlo- 
rure ne  parait  pas  limitée,  elle  est  complète  immédiatement,  et, 
•«ne  avec  de  l'eau  saturée  de  gaz  chlorhydrique,  elle  se  produit, 


'li/.if%'»  Ano.  1873,  l.  159,  p.  344. 
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puisqu'on  observe  dans  ce  cas  un  dégagement  de  gaz  et  la  formi- 
llon  de  tétrachlorure  dissous,  vorl  à  cause  de  l*excès  d*oxyde. 

Ainsi  donc  V action  de  Peau  sur  le  pentacblorure  de  molybdèw 
donne  naissance  à  un  mélange  dissous  de  tétrachlorure,  i^aeUe 
molybdique  el  d'acide  chlorhydrique. 

Nous  donnerons  maintenant  Tctude  de  l'altération  que  subit  cette 
solution  de  pentacblorure  dans  Toau  lorsqu'elle  estr diluée. 

Tout  d'abord  nous  avons  remarqué  que  la  solution  ne  devient 
bleue  qu'au  contact  de  l'air;  dos  titrages  au  permanganate  montreol 
que  le  rapport  de  roxygèno  au  mutai  augmente  dans  une  solutioo 
qui  bleuit  :  une  liqueur  dilure  obtienne  par  l'action  de  l'eau  sur  le 
pentacblorure  donne  :  Mo,  70.05;  0,  29.94  —  calculé  pour  Mo*0', 
70.58;  0,  22 Ai. 

Cette  mémo  solution  devenue  bleue  au  contact  de  Tair  donne  : 
Mo,  67.74;  0,  32.20  —  calcuh5  pour  MoO«,4Mo08  :  Mo,  68.18; 
0,  31.81.  Il  y  a  donc  eu  oxydation  et  cette  oxydation  parait  con- 
duire à  l'oxyde  MoO*,  4MoO'*,  c'est  à  dire  à  l'oxyde  bleu.  —  Noue 
pouvons  en  eflet  démontrer  que  la  solution  définitivement  oxydée 
n'est  autre  chose  qu'une  sohition  d'oxyde  bleu  pur. 

Si  Ton  évapore  une  solution  devenue  bleue  par  dilution,  et  oxy- 
dation à  Tair,  on  obtient  un  résidu  bleu  tout  à  fait  analogue  au 
molybdale  de  bioxyde,  mais  il  renferme  encore-  du  chlore;  si  on  le 
redissout  dans  Teau,  il  donne  une  solution  bleu  foncé  qui  éva- 
porée de  nouveau  au  baii»-marie,  rcMiferme  encore  un  peu  de  chlore; 
a])rès  plusieurs  dissolutions  el  évaporations  succesives,  on  arriv© 
à  un  corps  bleu  qui  ne  renferuK^  pas  trace  de  chlore  et  dont  l'ana- 
lyse donne  des  résultats  voisins  de  ceux  qu'exige  la  formute 
MoO«,iMo03  (Mo  dans  l'oxyde  supposé  anhydre,  67.52,  67.35, 67.6J; 
ralculé  68.18. 

Ces  nombres  sont  trop  faibhîs  parce  que  l'oxyde  bleu  est  lui- 
même  lentement  oxydable.  Si  nous  nous  reportons  à  ce  que  noua 
avons  exposé  dans  noire  travMil  mit  Toxyde  bleu  (1),  nous  pourrons 
(expliquer  le  mécanisme  de  Talléi  ation  d'une  solution  obtenue  pai 
l'action  de  l'eau  sur  le  pentarhloninî. 

Nous  avons  dit  que  cette  sohilion  renferme  au  moment  où  ell 
vient  d*étre  faite  une  molécule  <l  ;n'i(lo  molybdique  pour  une  moU 
rnle  de  bioxyde  sous  forrm»  d(,*  h'irachlorure;  elle  ne  peut  don 
donner  naissance  à  de  l'oxydi;  bliu  (|ui  renferme  quatre  molécule 
d'acide  molybdique  pour  une  i\r  bioxyde  qu'en  s'oxydant.  Pi 
oxydation,  une  partie  du  bioxyde  <|u'elle  renferme  se  transfom 

f\^  Dull.  Snr.  rhim.,  1901. 
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en  màe  molybdique»  et,  si  l*on  étend  d*eau  la  liqueur,  cet  acide 
■olybdique  déplace  l'acide  chlorhydrique,  ainsi  que  nous  l'avons 
Bootré,  lorsque  Tacidité  est  devenue  assez  faible  pour  permettre 
lexisteDce  du  molybdate  bleu. 

Par  plusieurs  évaporations,  la  totalité  de  Tacide  chlorhydrique 
devenu  libre  disparaît.  Une  solution  concentrée  ne  devient  jamais 
bleue  {)arce  qu'elle  est  trop  acide. 

La  transformation  de  la  solution  rouge  en  solution  d'oxyde  bleu 
refait  donc  en  deux  phases  :  1*  oxydation  d'une  partie  du  bioxyde 
qu'elle  renferme;  2*  déplacement  de  l'acide  chlorhydrique  par 
l'acide  molybdiqne  formé. 

En  résumé,  en  étudiant  Y  action  de  Tenu  sur  le  pentacblorure  de 
oiolybdène,  nous  avons  été  conduit  à  conclure  que  ce  chlorure  ne 
peut  p9s  exister  en  soUUion.  Il  est  détruit  et  transformé  en  tétra- 
cbhrure,  acide  molybdique  et  acide  chlorhydrique. 

Enfin,  la  liqueur  obtenue  se  transtorme  par  oxydation  à  Pair  en 
oxyde  bleu,  et  cette  réaction  serait  une  préparation  de  Toxydo 
i4eu  si  ce  composé  n'était  pas  lui-même  lentement  oxydable. 

I*  32.  —  Action   dn   bromure   d'aluminium   sur   quelques 
hydrocarbures  chlorés  acycliqnes;  par  H.  Ch.  POITRET. 

Ed  faisant  réagir  le  bromure  d'aluminium  sur  les  dérivés  per- 
chlorésGCl*,  C«G1\  C«C1«,  Gustavson  (1)  a  obtenu  les  dérivés  bromes 
correspondants. 

I^ar  l'action  de  Taluminium  en  poudre  sur  ces  mêmes  chlorures 

<'Q  présence  de  brome,  l'auteur  a,  dans  tous  les  cas,  obtenu  de 

Ihexabrométhane  C'Br**  en  même  temps  que  des  résines. 

La  question  en  était  là  lorsque  j'entrepris  l'étude  de  Taclion  du 

ifromure  d'aluminium  sur  les  dérivés  chlorés  acycliques.  Je  me 

>'Ji5  d'abord  adressé  aux  hydrocarbures,  et  en  suivant  l'ordre 

hissant  des  atomes  de  carbone  ;  nous  allons  voir  aujourd'hui  la 

"érie  du  méthane. 

Préparation  du  bromo forme.  —  Dans  un  ballon  fermé  par  un 

U/uchon  à  deux  trous  dont  Tun  reçoit  un  réfrigérant  ascendant  et 

Unité  une  ampoule  à  brome,  j'ai  introduit  250  gr.  de  bromure 

•i'alfiminium  pulvérisé,  puis,  par  l'ampoule,  j'ai  versé  en  mince 

fiJel  111  gr.  de  chloroforme,  quantité  déterminée  par  l'équation 

GHCP-f  \IBr3  =  ClIBr3  +  AICI3, 
I .  Uull.  Soc.  chîm.,  t.  34,  p.  322  et  36,  p.  566. 
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la  réaction  très  vive  se  fait  avec  un  fort  dégagement  de  *  '    '^ 
malgré  cela,  lorsque  tout  le  chloroforme  est  introduit,  0  est 
de  chauffer  un  peu  de  manière  à  maintenir  l'éballition 
quelque  temps  si  Ton  veut  avoir  des  rendements  satisfaiiants. 

Le  contenu  du  ballon  est  ensuite  jeté  par  petites  quantités 
de  Teau  additionnée  d*HCl,  au  fond  tombe  une  huile  lourde  qrfl 
décante  ;  on  la  lave  ensuite  successivement  à  l'eau  distillée,  à 
potasse  très  étendue,  puis  de  nouveau  à  l'eau  distillée,  et 
ment  on  la  sèche  sur  le  chlorure  de  calcium;  soumise  k 
distillation  fractionnée,  elle  donne  deux  portions  bien  neltes:  F 
bouillant  à  6i<'-62%  l'autre  à  148<'-149;  entre  ces  deux  tem] 
tures,  je  n*ai  eu  aucun  point  fixe,  les  liquides  recueillis  dans 
premier  fractionnement  entre  85^-100^  et  il5^i20'^,  puis  dans 
fractionnements  suivants  entre  90*-93*  et  118*-121*  (points  d\ 
lition  de  CHCl^Br  et  GHClBr^)  m*ont  donné  à  l'analyse  coi 
brome  et  comme  chlore  des  résultats  ne  correspondant  à  ai 
composé  défini.  . 

La  portion  bouillant  à  61^-62^  est  le  chloroforme  non  entré  61 
réaction.  L'analyse  donne  pour  l'autre  les  résultats  suivants 
matières  employées,  0»',8105  ;  poids  d'AgBr,  0«',6912  —  soit  ei 
centièmes:  Dr  0/0  de  matière:  trouvé,  94,73;  calculé  pou 
CHBr3,  94,86. 

Le  poids  moléculaire  a  été  déterminé  par  la  cryoscopie  à  l'aid 
du  benzène  comme  solvant. 

Poids  de  matière i  ,8545 

Poids  de  benzène 43,43â 

Point  de  congélation  du  benzène 5<>4i 

Point  de  congélation   du  benzène  tenant  le 
corps  en  dissolution 4**  87 

d*oii  : 

Cilcalé 
ponr  CHar*. 

M=1£^M!^245 253 

La  densité  du  liquide  à  20''  est  2,8788  ;  l'analyse  et  les  conft 
tantes  physiques  montrent  que  nous  sommes  bien  en  présence  di 
bromoforme. 

Dans  cette  expérience,  le  rendement  en  bromoforme  ei 
d'environ  58  0/0. 

L'opération  se  fait  également  bien  en  tubes  scellés,  on  introdoi 
d'abord  par  un  entonnoir  le  chloroforme,  puis,  après  avoir  essuy 
les  parois  du  tube,  un  tampon  do  coton  de  verre  et  le  bromuff 
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filomiiiiiim  pulvérisé  (en  quantité  théorique),  on  scelle  et  on 
dwifle  pendant  cinq  heures  à  100^.  On  se  débarrasse  comme 
d-dessos  du  chlorure  et  du  bromure  d'aluminium,  on  lave,  on 
ièehe,  on  distille,  on  obtient  ainsi  jusqu'à  90  0/0  du  rendement 
Aéonqne. 

PréparâiioD  du  bromure  de  méthylène.  —  La  disposition  de 
rtpptreil  est  la  même  que  dans  l'expérience  précédente  :  dans  le 
kifloD,  j*ai  introduit  150  gr.  de  bromure  d*aluminium  pulvérisé  et, 
pv  Fampoule,  j*ai  versé  100  gr.  de  chlorure  de  méthylène  obtenu 
pff  la  méthode  de  Perkîn  (action  de  la  poudre  de  zinc  sur  le  chlo- 
roforme en  présence  de  Tammoniaque  alcoolique).  La  réaction  est 
violente  et  il  faut  même,  avec  un  réfrigérant  à  boules,  opérer  très 
hatement.  On  maintient  Tébullition  pendant  un  certain  temps, 

t  fÊt&  OQ  laisse  refroidir  et  on  projette  dans  Teau  chlorhydrique 
ibcée.  Le  liquide  lavé,  séché,  distillé  m*a  donné  64  gr.  de  produit 

:  bouillant  à  98*  pour  lequel  le  Carius  donne  les  chiffres  suivants  : 
■ilière employée,  0«',2949;  AgBr,  0»',6366  —  soit  en  centièmes: 
BrOO  de  matière:  trouvé,  91,86;  calculé  pour  CH«Br«,  91,95. 

Détermination  du  poids  moléculaire. 

Poids  de  sbslanoe 1 ,35'Î5 

Poids  de  C«H« 44,51 

Point  de  congélatioa  du  benzène  pur 5<^44 

Poids  de  congélation  du  benzène  tenant  en 
dissolution  le  corps 4^51 

d*où  : 

Calcalé 
pour  CH*Br*. 

^•=^«ôT?-i  =  »"' ''" 

•^ous  àommes  donc   bien  en   présence  du  bromure  de  mé- 

Préparation  du  bromure  de  nwtbyle.  —  Le  bromure  d*aiumi- 

^  pulvérisé  est  introduit  dans  un  tube  de  verre  à  combustion, 

%erement.  incliné,   et  en  communication  avec    un    réfrigérant 

^iesœodant.  Ce  dernier  pénètre  lui-même  dans  un  ballon  muni  d*nn 

Ue  latéral  et  plongeant  dans  la  glace.  A  Taide  d'un  siphon,  j'ai 

b  passer  un  courant   de  chlorure  de  méthyle  préalablement 

iHfiécbé  par  son  passage  dans  une  éprouvette  à  ponce  Sulfurique. 

Le  tube  s'échauffe;  bientôt  un  liquide  ruisselle  qui  entraîné  eu  le 

Hoivant  du  AlBr'  et  une  partie  du  AlCl'',  l'autre  reste  dans 

tube. 

,,  9*3iM.,  T.  XXV,  1901.  —  Mémoire.  13 
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L'opération  terminée,  j*ai  mis  paria  soudure  hiAralelé 
en  communication  as  ec  un  second  semblable  plongeant  dtni; 
mélange  de  glace  et  de  sel  marin  ;  puis  j*ai  verse  petit  à  polit- 
Teau  chlorhydrique  dans  le  réfrigérant  en  ayant  soin  de  la 
cher  aussitôt.  Le  bromure  de  méthyle  distille  par  suite  de  Vi 
tion  de  la  température  due  à  Thyratation  du  dilorure 
bromure  d'aluminium  et  se  condense  dans  le  second  ballon. 
un  liquide  bouillant  vers  6^  à  la  pression  ordinaire. 

Le  carius  m'a  donné  :  poids  de  matière  employée,  0<^,j 
poids    d'AgBr,    0»',7200    —    Br  0/0    de    matière  : 
84,05  ;  calculé  pour  CH^Br,  84,21. 

Gustavson  n'a  fait  porter  ses  expériences  que  sur  des  di 
perchlorés  où  il  ne  pouvait  y  avoir  qu'une  simple  substitutiotti 
brome  au  chlore,  mais,  a  priori,  on  ne  peut  afQrmer  qu'il] 
est  de  même  avec  tous  les  hydrocarbures  contenant  de  Tl 
gène  ;  nous  analyserons  donc  le  phénomène. 

Il  ressort  des  expériences  précédentes  que  le  bromure  d'i 
nium  n'agit  pas  comme  le  chlorure  ferrique  dans  les  ezpériei 
M.  Thomas  (1)  en  substituant  le  Br  à  TH. 

C«H5Br  +  Fe^Gie  =  C»H*BrCl  -f  Fe^Cl*  +  HCl , 

Je  n'ai   en  effet  jamais  trouvé   de  produits   supérieurs, 
chlorure  d'aluminium  se  comporte  d'ailleurs  de  même. 

Si  on  chauffe  en  tube  scellé  le  mélange  CHGI*-|-A1CI*,  on 
trouve   intégralement   le  chloroforme.   Ceci  concorde   avec 
expériences  de  M.  Mouneyrat  (2). 

Dans  la  série  du  méthane^  il  y  a  donc  une  simple  substitutioal 
brome  au  chlore  dans  l'hydrocarbure,  puisqu'il  ne  se  forme  ai 
autre  produit.  Il  semble  que  cette  substitution  se. fasse  inl 
lement,  car  je  n'ai  pas  pu  isoler  de  dérivés  chlorobromés  inl 
diaires. 

Le  rendement  n'étant  pas  théorique,  il  y  a  lieu  de  se  dei 
si  le  phénomène  n'est  pas  réversible  et  si  la  réaction  n\ 
limitée  par  la  réaction  inverse;  il  n'en  est  rien,  car  si  on 
en  tube  scellé  dans  des  conditions  identiques  aux  expéril 
précédentes  un  mélange  de  bromoforme  et  de  chlorure  d'alumii 
on  retrouve  tout  le  CHBr^,  aux  pertes  de  manipulation  près. 


(1)  BuJJ,  Soc.  chim,,  t.  21,  p.  181  cl  286. 

(2)  Ibid,,  l.  19,  p.  179. 
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I*  33.  —  Données  thermiques  relatives  à  Tacide 
ertho-monochlorobenioiqne  (I);  par  H.  G.  MASSOL. 

Poursuivant  Tétude  thermique  des  acides  benzoîques  mono- 
nbstitués,  j*ai  été  amené  à  m'occuper  de  l'acide  ortho-monochloro- 
kenzoique.  —  La  chaleur  de  formation  du  sel  ammoniacal  a  été 
tnwrée  (1)  inférieure  à  celle  du  benzoate  d'ammoniaque  : 

Cal 

CWO^soI.  -f  AzH^gaz.  =  C^HH)2AzH*sol +17,3  (B) 

(?fPCI02sol.  4-  A2H3  gaz.  =  CH^ClO^AzH*  sol +16,5  (R) 

De  même  la  chaleur  de  formation  du  sel  de  potasse  à  i/â  molé- 
cule d'eau  a  été  trouvée  égale  à  celle  du  benzoate  de  potasse  : 

(?HH)2  sol.  +  KOH  sol.  =  C1H502K  sol.  +  H'O  sol.. ..:... .     +22^,5  (B) 
(/HHUO^sol.-rKOHsol. 
=  lCiH*Cl02K  +  i/oH^O)  sol.  +  V2H2O  sol +22,5  (R) 

■lis  il  est  évident  que  le  sel  anhydre  aurait  dégagé  une  quantité 
dedialeur  un  peu  plus  considérable. 

Lorlho-monochloro-benzoate  de  soude  m'a  fourni,  ainsi  qu*il  y 
«vaii  lieu  de  le  prévoir,  une  chaleur  de  formation  supérieure  à 
«*lle  du  benzoate  de  soude. 

A.  Chaleur  de  neutralisation.  —  L'acide  solide  se  dissout  dans 
U  soude  «  1  mol.  =  2  lit.)  en  dégageant  +-  9"\76. 

Efl  ajoutant  à  ce  chifire  la  chaleur  de  dissolution  de  Tacide  dans 
Teau— 6"',!2,  Ton  trouve  que  la  chaleur  de  neutralisation,  tous 
fe  corps  étant  dissous  serait  : 

0\m{ji diss.  +  NaOH  diss.  =  CH^ClO^Na  diss +15^*1,96 

fif  conséquent  supérieure  de  2**',26  à  la  chaleur  de  neutralisation 
<le  Tacide  benzoïque  pris  dans  les  mêmes  conditions. 

B.  Chaleur  de* dissolution  du  sel  anhydre.  —  L*o.  monochloro- 
tenzoale  de  soude  séché  à  100**,  perd  complètement  son  eau  de 
msUlJisation  ;  l  molécule  du  sel  anhydre  [pm  ==:  178^^5)  se  dis- 
«Mil  dans  i  litres  d'eau  à  +  18**  C,  en  dégageant  +!2''*',1. 

C.  (Ihah'ui'  fie  formation  du  sel  solide  anhydre.  —  Les  données 
â-dessus  permettent  de  calculer  la  chaleur  de  formation  du  sel 
iolïde  d'après  l'équation  : 

-•^H'^QO»  soi.  -r  NaOH  sol.  =  CH^ClO^Na  sol.  +  H20  sol. . .     +i8C*i,87 
,1'  HivALs,  Thèse  de  la  Faculté  des  scieDcea  de  PariSy  1897. 


196  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

D.  —  Si  Ton  rapproche  cette  chaleur  de  formation  de  cette 
benzoate  de  soude  + 17«»',4  (B),  Ton  constate  que  rintrodoe) 
d'un  atome  de  chlore  en  position  ortho  a  augmenté  la  chaleui 
combinaison  de  l'acide  benzoïque  de  -|- 1***,47. 

N^"  34.  —  Dounôes  thermiques  relatives  à  l'acide  ortho-mo: 

iodo-benzoîque  (II)  ;  par  H.  G.  MASSOL. 

L'acide  employé  a  été  convenablement  purifié;  il  est  bfa 
fusible  à  HO"",  anhydre  et  très  exactement  mono-acide  à  la  phé 
phtaléine. 

A.  —  Cet  acide  est  trop  peu  soluble  dans  l'eau  pour  qu'il 
été  possible  de  déterminer  directement  sa  chaleur  de  dissolut 

B.  Chaleur  de  neutralisation.  —  L'acide  solide  se  dissout  ci 
la  soude  (1  mol.  =  2  lit.)  avec  dégagement  de  chaleur. 

C^H5I02  sol.  +  NaOH  diss.  =  C^HMO^Na  diss +9^" 

C.  Sel  anhydre.  —  La  dissolution  aqueuse  fortement  concen 
donne  un  sel  cristallisé  qui  après  dessiccation  à  100^  renferme 
molécule  d'eau  ;  le  sel  anhydre  n'est  obtenu  qu'après  une  Ion 
dessication  à  120*.  —  La  chaleur  de  dissolution  dans  l'eau 
+  2"*,96  à  12<»  C,  pour  1  molécule  {pn2=z210)  dans  4  liti-es. 

D.  Chaleur  de  formation  du  sel  solide,  —  Calculée  d'après 
données  expérimentales  ci-dessus,  la  chaleur  de  formation  du 
solide  à  partir  de  l'acide  et  de  la  base  solides  est  : 

C^H5I02  sol.  +  NaOH  sol.  =  C^HMOSNa  sol.  +  H^O  sol -hn^ 

E.  —  Si  l'on  rapproche  cette  chaleur  de  formation  de  cell( 
benzoate  de  soude  + 17''*\4  (B),  l'on  constate  que  l'introduc 
d'un  atome  d'iode  en  position  ortho,  n'augmente  la  chaleui 
formation  du  sel  solide  que  de -|-0*^**, 83,  tandis  que  dans 
mêmes  conditions  un  atome  de  chlore  l'augmente  de  -j-  i***,47 

N""  35.  —  Sur  les  Micétones  cycliques  (II); 
par  M.  Georges  LESER. 

Méthyi'l-acétyl'4-cycIohexanone-3,  —  J'ai  dit  dans  mon 
mier  mémoire  (1),  que  la  dicétone  obtenue  par  condensation  ( 
méthylcyclohexanone   avec   l'éther   acétique,  s'hydrolysait  ! 

(1)  Bull.  Soc.  chim.,  t.  32,  p.  370. 
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iQ  des  alcalis  en  un  acide  cétonique  C^H'H)',  dont  la  consti* 
I  devait  être  : 

CH3.CO-CH2-CH-CHa-CH2-CH2-G02H , 

I 

;étyIation  avait  eu  lieu  en  position  2,  ou  bien  : 

CH3-CO-CH2-CH2-CHa-GH-GH2-C02H , 

I 
CH3 

e  acétylation  s'était  effectuée  en  position  4. 
ide  ainsi  obtenu  a  été  soumis  à  Toxydation  chromique  :  j'ai 
§  au  bain-marie  pendant  6  heures  8  gr.  de  produit  avec 
d'acide  chromique,  30  gr.  d*acide  sulfunque  et  250  gr.  d'eau, 
traction  à  Téther  j'ai  isolé  une  huile  bientôt  transformée  en 
asse  cristalline,  qui  par  dissolution  dans  le  benzène  bouillant 
nné  4^,5  d'un  corps  fondant  à  SS-Sô"*  et  répondant  à  la  com- 
nC'H^O*.  Matière,  0»',2404;  C0«,  0^,4602;  H«0,  0«',1668 
en  centièmes,  trouvé  :  G,  52.3;  H,  7.8  —  calculé  :  G,  52.5; 

• 

:orps  ainsi  obtenu  se  trouve  donc  être  l'acide  ^-méthyladi^ 

dont  ie  point  de  fusion  donné  par  les  auteurs  est  de  84  à 

)Q  isomère  a  fondant  à  64''.  Il  résulte  de  ceci  que  l'acide 

que  ne  peut  avoir  pour  constitution  que  la  formule  I  et  que 

jlone  décrite  précédemment  est  la  méthyl-l-acétyl-4-cyclo- 

Dne-3. 

GH3 

I 
CH 

CH2/\gH2 

GnJvJco 
CH 

io 

I 

CH3 

pro[>riétés  physiques  déjà  données  de  cette  dione  il  me 
joindre  Tinchce  de  réfraction  : 

IJ,3=  1,035",  ii^=  1,50118. 

Réfraction  moléculaire  trouvée 43.9 

alculé  |>oiir  C*il^*0^  (avec  deux  doubles  liaisons, 
forme  diéaolique) • 43 . 7 


Mît-;'! 
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Alcoylation  de  la  dicétone.  —  L'atome  d'hydrogène 
peut  être  remplacé  par  du  sodium,  et  sur  ce  dérivé  sodé  i^i 
possible  de  faire  réagir  les  iodures  alcooliques,  sous  la 
que  la  double  décomposition  se  fasse  à  froid  :  je  n*ai  pu  ji 
présent  réussir  qu'avec  l'iodure  de  méthyle,  avec  lequel  la 
est  parfaitement  nette.  Malheureusement,  dès  que  Ton  tenttj 
s*élever  dans  la  série  des  substituants,  l'intervention  de  la 
est  nécessaire  et  la  plus  grande  partie  de  la  dicétone  est  d^ 
avant  que  la  réaction  soit   achevée.  Avec   l'iodure  d'éQiyle 
résultats  sont  mauvais  ;  avec  l'iodure  d'isopropyle  qui  aurait  dfti 
conduire  à  la  menlhone  je  n'ai  eu  que  des  résultats  sans 
au  moins  pour  le  moment. 

Diméthjrl^iA'acétyl'd-cyclohexanone-S.  —  On  abandoi 
la  température  ordinaire  pendant  quelques  heures  une  dissoii 
méthyl-alcoolique  de  3  gr.  de*  sodium,  24  gr.  de  dicétone  et  M; 
d'iodure  de  méthyle,  le  tout  additionné  d'une  goutte  ou  deoz^ 
phtaléine.  Lorsque  la  décoloration  est  compète,  on  traite  par  r< 
on  extrait  à  l'élher,  lave  la  liqueur  éthérée  avec  un  peu  de 
diluée,  puis  on  rectifie.  J'ai  isolé  ainsi  de  114  à  116''  sous  11 
un  liquide  incolore,  d'odeur  faiblement  menthée  qui  a  doni 
l'analyse  les  chiffres  suivants  :  matière,  0»%2782;  C0«,  0^,H 
H«0,  0«',2420  —  soit  en  centièmes,  trouvé  C,  71.12;  H,  9.8  — i 
culé  pour  Ç*0H*«O9  :  C,  71.43;  H,  9.58. 

La  dicétone  ainsi  obtenue  ne  possède  plus  aucune  des  réactiâ 
caractéristiques  des  p-dicétones  :  sa  solution  alcoolique  n*est  pi 
colorée  par  le  perchiorure  de  fer,  elle  ne  donne  pas  de  sel  cuivl 
et  ne  se  dissout  pas  dans  les  alcalis;  de  plus  la  réfraction  moléo 
laire  montre  qu'elle  revêt  la  forme  véritablement  dicétonique  : 

D,3  =  1,007,  72^=1,46692. 

Réfraction  moléculaire  trouvée 46.28 

Calculé  pour  C^^H^^O^,  forme  dicétonique 46.39 

11  est  à  remarquer  également  que  cette  dicétone  traitée  f| 
l'hydroxylamine  ne  donne  qu'une  monoxime,  parfaitement  crisMl 
Usée,  fusible  à  122-123o  et  possédant  la  composition  C^^W^O^J^ 
Matière,  0»',2457;  C0«,  0»%5893;  H^O,  0",2187.  Matière,  O*',»» 
Pression  757'""», 5;  température,  15%3;  Az,  17",4  —  soit  en  ooi 
tièmes,  trouvé  :  C,  65.4;  H,  9.8;  Az,  7.58  —  calculé  :  C,  6B4 
H,  9.8;  Az,  7.6. 

Je  n'insiste  pas  autrement  sur  la  réfraction  moléculaire  et  mBt\ 
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Anutioo  d'une  monoxime,  me  réservant  de  revenir  sur  ce  sujet 
on  certain  nombre  de  p-dicélones. 
ÀeUaa  des  alcalis.  —  Si  Ton  soumet  la  dione  substituée  à  Taction 
delà  pdasse  diluée,  une  partie  du  produit  se  scinde  en  acide  acé- 
tique et  cyclanone  dimëthylée,  tandis  qu^une  autre  partie  est 
kjdrolysée  par  ouverture  du  cycle  en  un  acide  cétonique  dimé- 
^  également. 

Àeide  diwéiylS.ô'OclaDone'T-oïque.  —  Après  ébullilion  de  la 
fieétone  méthylée  avec  de  la  potasse  à  10  0/0,  on  entraine  à  la 
«■peur  d*eau  pour  séparer  les  huiles  neutres  et  Ton  précipite  la 
Equeur  alcaline  par  Tacide  sulfurique,  qui  sépare  une  huile 
^^sse,  très  acide,  bouillant  à  181-182''  sous  12  mm.  Matière, 
0^,31 10;  C0«,  0»',7820  ;  H«0,  0^%2786—  soit  en  centièmes,  trouvé  : 
C,64.2;  H,  9.94  —  calculé  pourC^H^^O»  :  C,  64.5;  H,  9.7.  Le  sel 
#aigent  se  présente  en  petits  cristaux  mal  définis,  stables  à  la 
kmière,  qui  ont  été  analysés  après  dessication  à  lOO"".  Matière, 
l^,oââ8  ;  Ag,  0»',1943  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Ag,  37.1  — 
okrulé  :  Ag,  36.9. 

Dimétbyl'i .4'Cyclohexanone-S.  —  J*extrais  cette  cétone  des 
Max  d* entraînement  :  elle  se  forme  en  quantité  sensiblement  égale 
à  celle  de  Tacide  cétonique.  Elle  a  été  purifiée  par  l'intermédiaire 
'  de  sa  combinaison  bisulfttique,  qui  se  fait  du  reste  beaucoup  plus 
lentement  que  celle  de  la  mélhylcyclohexanone  et  avec  un  très 
faible  dégagement  de  chaleur. 

La  nouvelle  cétone  bout  à  174-174°  sous  750  mm.  et  possède  une 
odeur  de  menthe  accentuée  : 

1),3=0,«J083,  n^=  l,iib>07. 

Kéfrartion  iiiolétruluire  troiiV4''e 37. 13 

i  Calculé  poui-  (:8H'*0 31.01 

I^  diméthyl-1.4-cyclohexanone-3  est  active  et  dévie  à  droite  le 
pinn  de  polarisation  [xj  — -j-  11**, 6. 

L'oxime  et  la  semicarbazone  de  la  cétone  ont  élu  préparées  et 
aiulysées  :  Toxime  cristallise  en  belles  aiguilles  soyeuses  fusibles 
a  y:-ll8*.  Matière,  0'^^27i6;  CO»,  0^'fiim  ;  H«0,  0'%âG02  —  soit  en 
cmUemer^,  trouvé  :  C,  t58.15;  H,  10.88  —  calculé  pour  G»H««OAz  : 
C,68.i:  II,  10.0. 

La  :iemi-carbazone  fond  à  176-177**.  Matière,  0^'^1890:  pression, 
Toi  mm.  Température  i6*,4  ;  Azote,  87'', 6  —  soit  en  eenlièmes, 
—  calculé  pour  C«H«"^0Az3  :  Az,  !2â.9r). 

(Institut  chimique  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  g>*néi'ale.) 
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9""  36.— Sur  les  acides  dialcoylamidobeniylbenioiqiiM, 
des  acides  benzoylôs  (II)  ;  par  HM.  A.  HALLEB  et  A.  GUTOT» 

Nous  avons  vu  que  les  acides  diacoylamidobenzoylbenzol 
soumis  à  Taction  des  réducteurs,  donnent  deux  séries  de  coi 
correspondant  à  deux  phases  de  réduction  différentea  (1). 

Par  une  réduction  ménagée,  on  obtient  des  dialcoylamidol 
drols  ortho  carboxylés  C«H*<™2"^^*^'*';  ces  hydroto  J 

sont  stables  qu*en  solution  alcaline,  et  se  lactonîsent  presque  ii 
tanément  en  donnant  des  dialcoylamidomonophénylphtalides, 

H      C»H*-A«R2 
C«H*<        >0 

\co/ 

lorsqu*on  veut  mettre  l'acide  en  liberté.  C'est  ainsi  que  nous  a^ 
obtenu,  en  1894,  le  diméthylamidomonophénylphtalide  par  rédi 
tion  ménagée  de  l'acide  diméthylamidobenzoylbenzoîque;  ce 
posé  cristallise  en  feuillets  blancs,  nacrés,  fondant  à  188*,  très 
solubles,  même  à  chaud,  dans  la  plupart  des  véhicules  organiqi 
insolubles  dans  les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins,  et  saponil 
seulement  par  la  potasse  en  solution  alcoolique.  Ce  composé 
été  obtenu  par  nous  en  1894,  mais  n'a  pas  été  publié.  En  11 
Hébert  {Cbem.  Zeitung,  1895,  p.  3039)  l'a  reproduit  par  com 
sation  de  l'aldéhyde  orlhophtalique  avec  ladiméthylaniline,réac 
utilisée  dans  plusieurs  brevets  récents  pour  l'obtention  des  dialOQJP 
amidomonophénylphtalides. 

Par  une  réduction  énergique,  qui  peut  s'efTectuer  aussi  bien 
milieu  alcalin  qu'en  milieu  acide,  les  acides  dialcoylamidobei 
benzoïques  sont  transformés  en  acides  dialcoylamidobeniyl 

zoïques  C«H*<^gQ2*^*^^^*  ou  acides  dialcoylamidodiphi 

méthane-orthocarboniques.   Ces  composés  sont  particulièi 
intéressants  en  raison  de  l'extrême  facilité  avec  laquelle  ils  subù 
la  condensation  anthranolique,  ce  qui  permet  d'obtenir  des  dial« 
coylamidoanthraquinone  avec  de  très  bons  rendements.  ; 

■  < 

1)  nuU.  Soc.  chim.  (3),  1901,  t.  25,  p.  165. 
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!•  Acide  dimétbylamidobenzylbenioîque  (1) 
(Acide  diméthylanilinehydrophtaloylique  de  Limpricht). 

<H2.C«H*-Az(CH3)2 
OOH 

Cet  acide  est  le  terme  ultime  de  réduction  de  Tacide  diméthyl- 
imidobenzoylbenzoîque.  On  peut  employer  un  grand  nombre  de 
rédocteurs  acides  ou  alcalins.  Nous  avons  obtenu  les  meilleurs 
résultats  en  faisant  agir  à  chaud  la  poudre  de  zinc  sur  une  solution 
alcaline  de  Tacide. 

Détails  d'une  préparation.  —  Dans  un  récipient  en  fer  (non 
émaillé)  de  dix  litres  de  capacité  environ,  on  introduit  : 

Eau 7" 

Soude  à  la  chaux,  elc 350»'' 

Acide  diméihylamidobenzoylbenzoïque 200 

On  porte  à  Fébullition  et  on  projette  par  petites  portions  en  l'es- 
pace de  24  h.  400  gr.  de  poudre  de  zinc  exempte  d'oxyde.  La 
rédaction  est  alors  terminée.  On  sépare  par  flltration  la  poudre  de 
&oe  en  excès,  neutralise  par  HCl  la  solution  filtrée  jusqu'à  ce 
<!0*elle  ne  présente  plus  qu'une  légère  réaction  alcaline,  puis  on 
porte  de  nouveau  le  liquide  à  rébullilion  et  le  traite  par  de  Tacide 
•célique  jusqu'à  réaction  franchement  acide.  Le  produit  de  réduc- 
^  se  précipite  aussitôt  en  paillettes  d'uE  blanc  sale;  c'est  de 
i*«cide  diméthylamidobenzylbenzoïque  presque  chimiquement  pur, 
t>nDé  avec  un  rendement  au  moins  égal  et  souvent  supérieur  à 
^0/0  du  rendement  théorique. 

Pour  le  punfier,  on  le  dissout  à  l'ébuUition  dans  de  l'acide  acé- 

li'iue  cristalHsable,  filtre  la  solution,  et,  tout  en  maintenant  la 

liqueur  bouillante,  on  ajoute  de  l'eau  jusqu'à  formation  d'un  léger 

frouble  persistant.  Par  refroidissement,  l'acide  se  dépose  en  gros 

prismes,  fondant  à  173<^,  assez  facilement  oxydables  à  l'air,  comme 

toos  les  produits  de  réduction  que  nous  allons  décrire,  et  qui,  pour 

«Ue  raison,  s'obtiennent  difficilement  incolores.  ChaufTé  à  80*  pen- 

duit  une  demi-heure  avec  douze  parties  d'acide  sulfurique  à  66''  B, 

il  se  transforme  presque  intégralement  en  diméihylamidoanthranol. 

Analyses.  —  (I)  0»',29â4  de  substance  donnent  0»',1737  d'H«0  et 
0^,8100  de  C0«;  (II)  0»'1625  de  substance  donnent  0»%i020  d'H«0 


f    CompieM  rendus,  1897,  t.  126,  p.  1248. 
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et  08^,4481  de  C0<  ;  (III)  Qc'.SSS?  de  substance  donnent  17^,2  ti 
à  25®  sous  Ho=744  mm.  —  soit  en  centièmes,  calculé 
C*«HnAzO«  :  H,  6.66;  C.  75.29;  Az,  5.49  —  trouvé  :  H,  6.TO 
6.97;  C,  75.27  et  75.19;  Az,  5.74. 

Son  étber  méthylique  s'obtient  par  éthérification  directe  et 
tallise  dans  un  mélange  d'éther  et  d'éther  de  pétrole  en  gMI 
prismes,  légèrement  ambrés,  fondant  à  62®,  très  solubles  dansi 
plupart  des  véhicules  organiques  et  distillableô  dans  le  vide 
décomposition. 

Analyses,  —  (I)  0»',3900  de  substance  donnent  0«%2568  dIPOii 
18^,0826  de  CO»  ;  (II)  0«f',8228  de  substance  donnent  0»',2152  d' 
et  0»',9003  de  C0«;  (III)  0«f',3610  de  substance  donnent  17«»,6  d'J 
à   17*  sous  Ho  =  789"*"*,8  —  soit  en  centièmes,   calculé 
C*7H*»AzO«  :  H,|7.02;  C,  75.83;  Az,  5.20—  trouvé  :  H,  7.81  et 7.1 
C,  75:7  et  76.05;  Az,  5.59. 

Les  solutions  acétiques  de  cet  éther,  traitées  par  PbO*  se  coloi 
en  rou^e  violacé,  probablement  à  la  suite  de  la  formation 
rhydro'l  :  CeH*<CHOH-C«H*-Az(CH»)., 

2*  Acide  diéthylatnidobenzylbenzoïque  \ 

/CH2-C6H4-AZ(C2H5)2 

C«HK 

\COOH 

Cet  acide  s'obtient  exactement  comme  son  homologue  inférieoB 
par  réduction  énergique  de  l'acide  diéthylamidobenzoylbenzoïqiwl 
au  moyen  de  la  soude  et  de  la  poudre  de  zinc.  Il  s'isole  de  la  m^ 
façon,  mais  se  purifie  le  plus  commodément  par  cristallisation 
milieu  alcoolique  et  non  en  milieu  acétique  comme  le  pr.écédeiit.i 
se  présente  en  prismes  incolores  ou  légèrement  jaunâtres,  foi 
à  108*^,  et  beaucoup  plus  solubles  dans  tous  les  véhicules 
niques  que  son  homologue  inférieur. 

Analyses.  —  (I)  0«%4132  de  substance  donnent  0»',2844  d'IPO 
1^,1523  de  C09;  (II)  0«%i554  de  substance  donnent  i^fi  d'Al! 
15*  sous  Hq  =  732   mm.  —  soit    en    centièmes,   calculé 
C«8H«Az09  :  H,  7.42;  C,  76.32;  Az,  4.94  —  trouvé  :  H,  7.1 
C,  76.04  ;  Az,  4.96. 

L'étlwr  méthylique  de  cet  acide  est  un  liquidé  mobile,  ineni 
lisable,  dont  les  solutions  acétiques  se  colorent  en  rouge  vio 
quand  on  y  projette  quelques  grains  de  PbO*. 
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^  Acide  étbylbenzylamidobenzylbenzoïque. 

<CH2-C«H4-A2<J^?îîn 
COOH 

Cet  acide  s*obtient  exactement  comme  ses  homologues  inférieurs 
'  fu  réduciioD  énerg^ique  de  Tacide  éthylbenzylamidobenzoylben- 
nique  au  moyen  de  la  poudre  de  zinc.  Il  s'isole  de  la  même  façon 
el  se  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool.  Petits  cristaux  inco- 
lores, jaunissant  à  la  lumière,  fondant  à  145<^,  assez  facilement 
\  aohMes  dans  la  plupart  des  dissolvants  usuels. 
!  Analyses.  —  (I)  0»',5767  de  substance  ont  donné  0»',3502  dWO 
'  cH^.ese?  de  C0«;  {II)0«',893i  de  substance  ont  donné  14",4  d'Az 
à  18'  sous  Ho  =  750  mm.  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour 
C»HM\zO«  :  H,  6.66;  C,  80.00;  Az,  4.05  —  trouvé  :  H,  6.75; 
C  79.75;  .\z,  4.24. 

Son  éiber  mélhylique  esi  un  liquide  mobile  à  la  température  ordi- 
laire,  irèè  visqueux  au-dessous  de  0**  qui  n'a  pu  être  obtenu  à 
rétat  cristallisé  et  n'a  pas  été  analysé.  Ses  solutions  dans  Tacide 
acétique  cristallisable  se  colorent  en  bleu  violacé  quand  on  y  pro- 
jelle  quelques  grains  de  PbO*,  probablement  par  suite  de  la  for- 
mation de  rhydrol  correspondant. 

!•  Acide  diméthylamidométaoxybenzylbenzoïque 


.CH^-C6H3<2j;cH3)2 


\COOH 

Cet  acide  s'obtient,  comme  les  précédents,  par  réduction  de 
Ticide  diméthylaïnidométaoxybenzoylbenzoïque  des  brevets  alle- 
■ind>  n***  85,931  et  87,068;  mais  l'expérience  a  montré  qu'au  lieu 
l'employer  comme  agent  réducteur  la  poudre  de  zinc  en  milieu 
•icalm,  il  est  préférable  d'opérer  en  milieu  acide  et  de  traiter  à 
ïktud  par  la  grenaille  de  zinc  une  solution  d'acide  diméthylamido- 
•étaoxybenzoylbenzoïque  dans  l'acide  chlorhydrîque  étendu  de 
■*  volume  d'eau. 

L'opération  se  fait  dans  une  capsule  chauffée  au  bain-marie;  on 
flOttte  par  portions  successives  de  la  grenaille  de  zinc  en  quantité 
Me  qu'il  en  reste  toujours  un  grand  excès  dans  le  fond  de  la  cap- 
Krie;  il  faut  aussi  faire  des  additions  d'acide  chlorhydrique  assez 
Mfueotes  pour  que  le  dégagement  d'hydrogène  soit  toujours  vio- 
hat  Ao  bout  de  deux  à  trois  heures,  la  réduction  pouvant  être 
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considérée  comme  compièle,  on  neutralise  l'excès  d'acide  chlorli 
drique  par  du  zinc  en  poudre  el  on  laisse  rerroidir.  L'acide  réfln 
se  dépose  lentement  sous  forme  d'une  résine  blanche,  dure  el  a 
santé  à  froid,  qui  semble  être  un  chlorozincate.  On  décante  l 
liquide  surnageant,  constitué  uniquement  par  une  solution  de  chlo 
nire  de  zinc,  et  la  masse  résineuse,  qui  reste  attachée  aux  paroi 
de  la  capsule,  est  reprise  à  chaud  dans  la  capsule  même,  par 
solution  de  carbonale  de  soude.  Lorsque  la  dissolution  est  coin' 
plète,  la  liqueur  sodique  est  filtrée  pour  la  séparer  du  carbonate  dl 
zinc  formé,  puis  traitée  à  l'ébullitionpar  de  l'acide  acétique  jusqu' 
réaction  nettement  ncide.  Le  nouveau  composé  se  précipite aussiU 
en  fines  aiguilles,  d'un  blanc  pur,  mais  s'allérant  rapîdemenll 
contact  de  l'air.  On  le  purille  par  cristallisation  dans  l'alcool  bouit 
lant,  en  évitant  toute  filtration  qui  ne  serait  pas  absolument  n 
âaire,  et  en  général  tout  contact  avec  l'air;  cet  acide  est  en  effet  ti 
oxydable,  et  ses  solutions  se  colorent  rapidement  en  présence  d 
l'oxj'gène  atmosphérique.  En  observant  toutes  ces  précautions,  d 
obtient  facilement,  avec  un  rendement  de  70  0/0,  des  petits  cristal 
blancs  ou  légèrement  rosés,  fondant  à  204°,  dont  l'analyse  répoo 
bien  à  la  formule  de  l'acide  diméthylamidooxybenzylbenzoîque  : 
Analyses.— (l)  0«%30Û0  de  substance  donnent  O^'.iefiO  d'H«0  ( 
Oe',7710  de  CO*;  (il)  0«',4787  de  substance  donnent  23  ce.  d'Az 
19»  sous  Hg  =736  mm.;  (III)  Oî',5518  de  substance  donnent  26", 
d'Az  à  19°  sous  H^  =^  738  mm.  —  soit  en  centièmes,  calculé  poi 
C'8H'''AzO»:H.6.â7;C,70.9D;Az,5.l6  — lrouvé;H,6.1i-.  C,70.S 
Az,  5.44  et  5.51. 

i"  Acide  diétbylaniidométaoxyhemyJhemoique 


Ce  composé  s'obtient  exactement  comme  son  homologue  infériei 
par  réduction  en  milieu  chlorhydrique  et  au  moyen  de  la  grenail 
de  zinc,  de  l'acide  diélhylamidométaoxybenKoylbenzoïque.  11 
également  très  altérable  par  oxydation,  et  il  y  a  lieu  de  prendre 
mêmes  précautions  que  plus  haut  pour  éviter  le  contact  de  l'air. 
cristallise  de  l'alcool  en  aiguilles  blanches  ou  légèrement  rosi 
fondant  k  l'.)4'. 

Analyses.  —  il)  Ui^3539  de  substance  donnent 0i",2260  d'H'O 
Oe',9350  de  CO»  ;  illj  0ï\3522  de  substance  donnent  O'f'.âigfl  d'H' 
et  0«',9344  de  CO*  ;  (.111)  0''',4254  de  substance  donnent  i6".6  d'. 
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[ JfrBOiis  Ho = 744  mm.;  (IV)  0«',4854  de  substance  donnent  19«^2 
Rba  10*  sous  Ho  =  736  mm.  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour 
OWAiO»  :  H.  7.02;  C,  72.24;  Az,  4.68  —  trouvé  :  H,  7.09  et 
â«;(;  79.02  et  72.36;  Az,  4.52  et  4.51. 

1 37.  —   Préparation   et  propriétés    des    dialcoylamido- 
utkraqninones  (Ili)  ;  par  MM.  A.  HALLER  et  A.  GUTOT. 

Li  réaction  la  plus  caractéristique  des  acides  diaicoylamidoben- 
qftenzoîques  est  Textréme  facilité  avec  laquelle  ils  se  transfor- 
■eoi  eo  diaicoylamidoanthranols  : 

<CH^\.  yCH  \ 

>C«H3..\zR«        ou        C«H*<   I         >C«H3-AzR2, 

Ms  rinflaence  des  déshydratants  et  en  particulier  de  Tacide  suU 
fcriqoe  concentré. 

Comme  tous  les  anthranols,  ces  composés  sont  éminemment 
■fdables  et  leurs  solutions  dans  les  acides  ou  dans  les  alcalis 
rturbent  rapidement  l'oxygène  atmosphérique  avec  formation  de 
rmothranol,  puis  de  Tanthraquinone  correspondante  : 

/CH\  /   CO  \ 

C»H*<  >CHP-A2R2      m->-      C«H*<  >C6H2-AzR2 

\  CO  /  \choh/ 

/COx 
1^-^      C6H*<         >C«H3-AzR2. 

\co/ 

Pratiquement,  on  arrive  plus  rapidement  au  résultat  en  ajoutant 
fc  perchlorure  de  fer  en  excès  à  la  solution  de  Tanthranol  dans 
l'acide  sulfurique  étendu.  La  liqueur,  primitivement  incolore  ou 
jfcne  pâle,  prend  d'abord  une  teinte  violacée  par  suite  de  la  for- 
>MioQ  de  Toxanthranol,  puis  se  décolore  de  nouveau  en  laissant 
"poser  un  abondant  précipité  cristallin  de  Tamido-anthraquinone 
Binespondante. 

Ces  dialcoylamido-anthraquinones,  formées  avec  des  rendements 
l^îttteignent  généralement  80  0/0  du  rendement  théorique,  consti- 
•ittldes  matières  premières  intéressantes  en  raison  de  la  facilité 
■'ec  laquelle  elles  se  laissent  sulioner,  nitrer,  amider,  etc.,  en 
'■■ant  naissance  à  de  véritables  colorants. 

Noos  avons  en  outre  constaté  que  toutes  les  amido-anthraqui- 
sulfonées  dans   lesquelles   l'amidogène  est  constitué  par 
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-Âz((?H<^)'  peuvent  subir  la  fusion  alcaline  et  échanger  le  radioci 
suHoné  contre  un  radical  hydroxylé  sans  que  le  groupe  Az(G*H*/< 
soit  éliminé,  réaction  qui  nous  a  permis  de  préparer  des  diéthyl- 
amido-anthraquincnes  polyhydroxylées.  Il  n*en  est  plus  de  même 
lorsque  Tamidogène  est  un  groupe  diméthylamidé  -Az(CH')*  oa 

éthylbenzylamidé  -Az<;q7j|7 


1**  Dimétbylamido-antbraquittone 
/COv 

Nous  avons  constaté  pour  la  première  fois  la  formation  de  ce  com- 
posé dans  Faction  de  Tacide  sulfurique  à  270"*  sur  Tacide  diméthyl- 
amidobenzoylbenzoïque. 

/CO-C6H*-Az(CH3)2  /C0\ 

C«HK  =  HH)  +  C6H*<         >C«H5«A2(GH3p. 

\GOOH  \C0/ 

Mais  le  rendement,  toujours  mauvais,  diminue  rapidement  e 
devient  presque  nul  dès  qu'on  opère  sur  plus  de  quelques  grammes 
de  substance.  Pendant  la  réaction,  on  observe  un  abondant  déga- 
gement d'acide  sulfureux,  indiquant  qu'une  partie  du  produit  est 
oxydée  et  détruite  par  l'acide  sulfurique.  Nous  avions  espéré  mo- 
dérer, ou  du  moins  régulariser  cette  oxydation  en  opérant  en  pré- 
sence d'acide  borique  ;  les  rendements  ont  été  tout  aussi  mauvais. 
Enfin,  en  remplaçant  l'acide  sulfurique  par  d'autres  déshydratanU 
tels  que  P^O»,  POCl»,  ZnGl\  SO^HGl,  les  rendements  en 
diméthylamido-anthraquinone  ont  été  encore  plus  faibles. 

On  arrive,  au  contraire,  à  la  diméthylamido-anthraquinone  avec 
des  rendements  de  80  à  85  0/8  du  rendement  théorique,  par  con- 
densation anthranolique  de  l'acide  diméthylamidobenzylbenzoïque 
et  oxydation  par  FeGl^  de  Tanthranol  ainsi  formé. 

Trois  facteurs  interviennent  pour  faire  varier  les  rendements 
ce  sont  : 

La  proportion  d'acide  employé. 
La  température  de  chaulfe. 
La  durée  de  chauffe. 

Nous  avons  étudié  méthodiquement  l'influence  de  chacun  de  c( 
facteurs,  et  nous  avons  pu  déterminer  ainsi  les  conditions  exacl< 
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1m  lesquelles  il  faut  se  placer   pour    obtenir   le  rendement 
Mûuim  en  anthraquinone  ;  ces  conditions  sont  les  suivantes  : 

Proportion   d*aoide   sulfurique   coDcentré  :    12  fois   le   poids 

d'acide  diméihylamidobenzylbenzoïque  ; 
Température  de  chauffe  :  80^  au  bain-marie; 
Durée  de  chauffe  :  21  à  29  minutes. 

Eq  observant  ces  conditions,  et  il  est  nécessaire  de  les  observer 
rigoureusement  si  Ton  veut  avoir  un  rendement  satisfaisant,  on 
tbfaeat  une  solution  sulfurique  brune,  ne  sentant  que  faiblement 
facide  sulfureux,  et  qu*on  verse  dans  100  à  150  p.  d*eau  froide. 
Ob  obtient  ainsi  un  liquide  jaune  clair,  formé  par  une  boiulion  de 
albte  de  dimélhylamido-anthranol  d*où  on  pourrait  retirer  Tan- 
Iknnol  en  neutralisant  la  liqueur  par  le  carbonate  de  soude  et  fai- 
aat  cristalliser  dans  la  benzine  le  précipité  jaune  ainsi  obtenu. 
Comme  la  plupart  des  anthranols,  le  dimétylamido-anthranol  est 
loiable  dans  les  alcalis  et  ses  solutions  alcalines  absorbent  rapide- 
■eot  l'oxygène  atmosphérique  en  laissant  déposer  des  flocons 
iDQges  de  diméthylamido-anthraquinone. 

Mais  pour  obtenir  cette  diméthylamido-anthraquinone,  il  est  plus 
ùnple  de  traiter  par  un  excès  de  perchlorure  de  fer  (350  ce.  d*une 
ahtion  de  FeCl^  de  densité  1.30  pour  100  gr.  d'acide  diméthyl- 
aûdobenzylbenzoïque  mis  en  œuvre)  la  solution  aqueuse  de  sul- 
ke  de  diméthylamido-anthranol  obtenue  plus  haut.  La  liqueur 
ftttkà  aussitôt  une  coloration  violet  intense,  coloration  que  nous 
Hthbuons  à  la  formation  d'un  premier  terme  d'oxydation,  le  dimé- 
thylimido-oxanthranol  : 

/CHOHv 
C6HV  >CôH3- Az(CH3)2 , 

\    CO   / 

puis,  si  on  chauffe  la  liqueur,  elle  se  décolore  presque  complète- 
■eût  vers  52*  et  laisse  déposer  un  magma  rouge,  très  volumineux, 
fï'on  reconnaît  sous  le  microscope  formé  par  un  feutrage  de  fines 
ttguilles  rouges.  Sous  cette  forme,  le  précipité  est  trop  volumi- 
fteui  pour  pouvoir  être  essoré  et  lavé.  Mais,  si  on  porte  le  tout  à 
rébullilion  et  maintient  cette  dernière  pendant  une  heure  environ, 
^  [petites  aiguilles  rouges  disparaissent  et  se  transforment  en 
cn>Uui  plus  gros  et  plus  lourds,  qui  se  laissent  facilement  esso- 
^,  laver  et  sécher.  On  obtient  ainsi,  avec  un  rendement  de  80 
•  85  0  0  du  rendement  théorique,  de  la  diméthylamido-anthraqui- 
woe  presque  chimiquement  pure  de  premier  jet. 

Après  recristallisation  dans  le  toluène  bouillant,  la  diméthyU 
iBido-antbraquinone  se  présente  en  aiguilles  rouges,    fondant 
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à  lâl",  (iîffîcilemeDt  sublimables  et  difficile  ment  soliibifîe  dansU 
véhicules  organiques.  Les  meilleurs  dissolvants  sont  le  chlci^ 
forme,  le  benzène,  le  toluène  et  l'acide  acétique  bouillant.  C'estoi 
base  faible  qui  forme  avec  les  acides  minéraux  des  sels  incolonl 
et  lacîlemeul  dissociés  par  l'eau. 

Analyses.  —  (I)  (f.iSOa  de  substance  donnent  0«',2284  d'H 
et  1*',4477  de  CO*  ;  (II)  0«',4435  de  substance  donnent  2S  ce.  J'A 
à  15'  sous  Ho  =  742  mm.  ;  (III)  Oï'.SOeO  de  substance  donnent  1 
U«'',2  d'Az  à  13°  sous  Ho  —  753  mcn  —  soit  en  centièmes,  calculé  | 
pour  G*«H'3AzO*,:  H.  5.17;  C.  76.60;  Az,  5.57  — trouvé:  H.  5.i7-, 
C,  76.42;  Az,  5.«3  et  5.49. 

2"  Dî tlhylsni ido-ênlbraquinone 


Ce  composé  s'obtient  exactement  comme  son  homologue 
rieur  en  remplaçant  dans  cette  préparation  l'acide  diméthylai 
benzylbenzoïque  par  l'acide  diéthylé  correspondant. 

Prismes,  aiguilles  ou  feuillets  d'un  beau  rouge,  présentai 
toutes  les  réactions  de  son  homologue  inférieur  dont  il  ne  ditrèfl 
que  par  le  point  de  fusion  :  P.  F.  156°  et  par  une  plus  grande  9 
lubililé  dans  les  véhicules  organiques. 

Analyses.  —  |I)  Oï',5473  de  substance  donnent  Oï^.âgwa  d'H'O 
et  i".5458  de  00*  ;  (II)  0':',2475  de  substance  donnent  Û>',133ï 
d'H*0  et  0«',  7038  de  CO»;  lUI)  0«',4778  de  subetance  donnenl 
20''^, 6  d'.\z  à  16°  sous  Ho  ^^  746  mm.  —  soit  en  centièmes,  calculé 
pour  C'«H'UzO*  :  H,  6.09  ;  C,  77.41  ;  Az,  5.01  —  trouvé  :  H.  6.0.''. 
et  5.98;  C,  77.20  et  77.51  ;  Az,  5.13. 

i"  Etbylbemylamido-aiilliraqttia one 

O'UK  >Cf>H3-Ai< 

Ce  composé  s'obtient,  comme  les  dialcoylamido-anlhraquinone^ 
précédentes,  par  condensation  anthranolique  de  l'acide  étbylben- 
zylamidobenzylbenzoïque  et  oxydation  par  le  perchlorure  de  fer  de 
l'anthranol  formé. 

Cristallise  dans  l'alcool  en  belles  aiguilles  rouges,  fondant  â  131°, 
se  distinguant  de  ses  homologues  inférieurs  par  une  nuance  plus 
orangée,  une  plus  grande  solubilité  et  surtout  par  la  grande  facilité 
avec  laquelle  elle  se  laisse  sutfoner,  le  radical  -SO^H  it  Hxant 
probablement  dans  le  noyau  du  benzyle. 
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ÀmlfHs.  —  (I)  0«',2521  de  substance  donnent  0«M289  d'H«0 
I^.T479  de  C0«  ;  (U)  0«»,5118  de  substance  donnent  iS^ fi  d'Az 
tt*  soQS  Ho  s  748  mm.  ;  (III)  Of^^SâlS  de  substance  donnent 
*,2d*Âz  à  18**  sous  H^  =  729  mm. —  soit  en  centièmes,  calculé 
C»H«»A20«  :  H,  5.57;  C,  80.94  ;  Az,  4.10  —  trouvé  :  H,  5.68  ; 
rC;U.90;Az,  4.20  et  4.41. 

4*  Diéibjlamido-antbraquinone  oxysulhnée 

C«H2^Ax(C2H*)2. 
\S03H 

Si  Ton  cherche  à  appliquer  à  l'acide  diéthylamidometaoxyben- 
Eoîque  décrit  plus  haut,  le  procédé  de  condensation  anthra- 
le  utilisé  pour  la  préparation  des  dialcoylamido-anthraqui- 
précédentes,  on  n*arrive  pas  à  isoler  de  composé  défini, 
tt  en  remplaçant  dans  cette  condensation  Tacide  sulfurique  ordi- 
par  de  Tacide  à  80  0/0  d*anhydride,  on  observe  vers  100"»  un 
lent  abondant  d'acide  sulfureux.  Le  produit  de  la  réaction, 
sur  de  la  glace,  puis  étendu  d'eau,  donne  une  solution  rouge 
lia,  d'où  le  chlorure  de  sodium  précipite  un  magma  gélati- 
se  transformant  à  chaud  en  fines  aiguilles  à  reflets  bronzés, 
tranalyse  nous  conduit  à  considérer  comme  de  la  diéthylamido- 

iquinone  sulfonée.  Les  rendements  sont  quantitatifs. 
L'icide  sulfurique  fumant  a  donc  rempli  un  triple  rôle  :  il  a  fonc- 
eomme  agent  de  condensation,  d'oxydation  et  de  sulfo- 

\COOH 

/CH\  /OH 

=  S0*H2  ^  c«H*<  >C«H2< 

NCO/         \Az(C2H5)2 

yCH\  /OH 

C«HK  >C«H3<  +3S03 

\C0/         \a«(C2H5)2 


=  2  S02  +  S0*H2  ^  OH*/^  \C6H3< 


yOII 

€0/  \Az(C2II5j2 


/COv      •    /OH 
(DT;  C«H*<         >C6H3<  +  S03 

^GO/         \Az(C2H5)2 


il 

[ 


/C0\  /S03H 

=  C«HK         >C«H2fOH 

\C0/         \Az(C2H5)2 

ignorons  dans  quel  ordre  se  sont  succédées  les  réactions 
[.,  9*  siR.,  T.  XXV,  1901.  —  Mèmoixas.  1 1 
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pcécédentes  el  dous  ne  pouvons  dire  si  la  sulfonalion  a  pr^c^ 
l'osydalion  ou  inveraement. 

Détail  dune  préparation.  —  On  dissouL  à  froid,  el  par  peUl 
portions,  une  partie  d'acide  diéthylamidometaolcybenzoyibeozoï; 
dans  huit  parties  li'acide  sutTurique  à  SO  0/0  d'anhydride,  el  ta  i 
solution  est  portée  à  100°.  On  observe  aussitôt  uu  dé^a^meatfi 
rentiel  d'acide  sulfureux.  Lorsque  tout  dégagement  gazeux  a  cesi 
résultat  qui  est  généralement  atteint  après  un  quart  d'heure, 
laisse  refroidir,  verse  ie  produit  de  la  rnaclion  sur  de  la  gla 
pilée  el  étend  la  liqueur  de  20  lois  son  volume  d'eau.  On  pa 
alors  la  solution  à  l'ébullition  el  précipite  le  colorant  par  additi 
de  chlorure  de  sodium.  La  matière  colorante  se  dépose  aussildl 
fines  ai^udles  bronzées,  qu'on  récolte  par  essorage  et  lave  l 
l'essoreuse  avec  de  l'eau  saturée  de  chlorure  de  sodium.  Rem 
ment  théorique. 

PuriticBliona.  —  Le  produit  est  naturellement  souillé  de  c 
rure  de  sodium;  pour  le  purilier,  on  en  fait  un  solution  aquei 
concentrée  qu'on  filtre  el  additionne  de  quatre  à  cinq  fois  son  i 
lume  d'alcool.  Le  colorant,  beaucoup  moins  soluble  dans  l'ala 
que  dans  l'eau,  se  précipite  lentement  eo  petits  cristaux  qu'onw 
met  de  nouveau  au  même  traitement.  On  obtient  ainsi  un  prodi 
complètement  exempt  de  cendres  et  convenable  pour  l'analyse. 

Analyses.  (Combustion  au  chromale  de  plomb;.  —  (I)  0*',4fl 
de  substance  donnent  <i^,imi  d'H«0  et  &«'.  8478  de  C0«; 
0«',4010  de  substance  donnent  0»',169fl  d'H«0  et  0«',84i>6  de  Ci 
(ID)  0'",5210  de  substance  dounoul  IH'^'^.S  d'Az  à  18*  a 
Hq  =  740  mm.  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C'*H'''AzO' 
H,  4.53  ;  G,  57.60  ;  Az.  4.00  —  trouvé  :  H,  4.60  et  4.70  ;  C.  57. 
et  57.50;  Az,  4.00. 

L'acide  dimétliylamido-oxyanlhroqulnone  sulfonique  sa  préseï 
en  petites  aigudles  cuivrées,  presque  Insoluble  dans  tous  les  vé 
cules  organiques,  assez  facilement  solidrle  dans  l'eau  d'oii  il  < 
intégralemeol  précipité  par  le  chlorure  de  sodium.  C'est  un  v 
Lubie  colorant  acide  qui  se  comporte  comme  tel  au  point  de  t 
linclorial,  c'est-à-dire  qu'il  ne  tient  que  les  libres  animales 
seulement  en  bain  acide.  Les  nuances  grenat  ainsi  obtenues  & 
blent  peu  inléressantes. 

Kn  traitant  ses  solutions  aqueuses  par  les  chlorures  de  baryq 
do  calcium  ou  de  magnésium  en  présence  d'acétate  de  soude, 
obtient  des   précipités   cristallins  des  sels   correspondants, 
mûmes  sels  peuvent  s'obtenir  en  aiguilles  ou  Teuillets  de  plusii 
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\  (Htifflàlres  de  longueur,  d*UQ  noir  violacé  à  reflets  fortement 
fufrés  quand  on  opère  en  milieu  très  dilué  et  chaud. 

SeUebtyum,  C'«H^K)«<Az«S>Ba.—  Aiguilles  oufeuiUets  noir 
teoazé,  très  peu  solubles  dans  l'eau. 

AoÊliaes.  —  (i)  0^,4342  de  substance  donnent  0'%1140  de 
6aS0«  ;  (II)  Q^filU  de  subtance  donnent  0^,1802  de  BaSœ  —  soit 
m  centièmes,  calculé  pour  C^HstO^^Az^S^Ba  :  Ba,  15.49  — 
Inwvé  :  Ba,  15.44  et  15.78. 

Sel  db  ealeium  C^W^^^kz^'^Cai.  —  Larges  et  minces  feuillets 
à  reflets  très  fortement  cuivrés,  violets  par  transparence,  très  peu 
solubles  dans  Teau. 

Anatlyses.  —  (h  0^,6308  de  substance  donnent  0«%1031  de 
CiSO*  ;  (II)  O^'TSSQ  de  substance  donnent  0«',1219  de  CaSO*  — 
soit  en  centièmes,  calculé  pour  C^H**0**Az*S*Ca  :  Ca,  5.07  — 
trouvé  :  Ca,  4.81  et  4.80. 

5*  Dioxyanthraqmnoue  diétbylamidée 

/COv  y{0H)2 

\C0/         NAi(C2H5)2 
L'acide    diéthylamido-anlhraquinone  oxysulfonique   précédent, 

/GOv  yOH 

QfiHK         >G6H^S03H 

\C0/       \ai(G2H5)2 

peut  facilement  échanger  son  groupe  sulfoné  contre  un  groupe  hy- 
droxylé  par  fusion  avec  la  potasse  ou  la  soude.  On  obtient  les  ren- 
dements les  plus  élevés  (80  0/0)  en  chauffant  au  bain  d*huile  à  200'', 
non  pas  Tacide  sulfonique  libre,  mais  son  sel  de  sodium  finement 
pulTérisé  et  très  sec  avec  cinq  parties  de  potasse  caustique.  La 
fu>ion  doit  durer  une  heure  environ,  et,  pendant  toute  la  durée  de 
l'opération,  on  ne  doit  pas  observer  le  dégagement  de  diéthyl- 
uûne,  sinon  il  faudrait  chauffer  moins  fort.  On  laisse  ensuite  re- 
froidir et  dissout  la  masse  fondue  dans  un  grand  volume  d'eau.  La 
solution  rouge  violacée  ainsi  obtenue  est  portée  à  rébulhtiou  et 
traitée  par  de  Tacide  acétique  jusqu'à  réaction  nettement  acide. 
Le  nouveau  composé  se  précipite  aussitôt  en  petites  aiguilles  qu'on 
t^sêons  lave,  sèche  et  fait  cristalliser  dans  le  toluène  bouillant.  On 
obtient  ainsi  de  magnifiques  aiguilles,  d'un  noir  violacé,  dont  l'ana- 
ly^  répond  bien  à  la  formule  d'une  dioxyanthraquinone  diéthyl- 
imîdée  : 

Analyses.  —  (I)  0»',3548  de  substance  donnent  0«M789  d'H«0 
♦■10^,9027  de  CX)»  ;  (II)  0»'6672  de  substance  donnent  29«^,4  d'Az 
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à  16°  SOUS  Ho  =  787  0101.;  (111)  0«',6738  de  substance  donne 
80",2  d'Az  à  15°  sous  Ho=:735  mm.  —  soil  en  centièmes,  calcq 
pour  Ci»H"AzO*  :  H.  5.46  ;  C,  69.45  ;  Az.  -i.50  —  Ironvé 
H.  5.59;  C,  69.38;  Az,  Û.Oi  el  5.13. 

La  dioxyaQlhraquinone  diéthylamidée  cristallise  de  sessotutioi 
dans  le  toluène  bouillant  en  superbes  aiguille»  noir-violacé,  insQ 
îubles  dans  reau,  mais  solubles  dans  les  alcalis  en  rouge  orang 
d'où  les  acides  la  précipitent  à  l'élat  cristallisé.  Elle  cristallise  i 
ses  solutions  alcooliques  en  aiguilles  rouges,  renfermant  une  mol 
cule  d'eau,  qu'elles  perdent  vers  100°  eo  reprenant  leur  coloratii 
primitive.  Ne  teint  pas  sur  mordants  métalliques. 

Si  l'on  admet  que  dans  l'acide  diéthylamido-oxysulfonique  1 
groupe  SO*H  se  trouve  dans  le  même  noyau  que  le  grou] 
Az(C*H''j',  hypothèse  qui  parait  très  pi-obable,  la  dioxyaathroquî 
noue  diéthylamidée  qui  en  dérive  ne  peut  avoir  que  l'une  des  deu 
formules  de  constitution  suivante  : 


OH 
no       1 


ax>: 


OH 

CD       I 


UH 


Mais  la  première  forme  de  constitution,  qui  fait  d?  ce  corn] 
un  dérivé  amidé  de  l'alizarine,  est  a  rejeter  car  le  colorant,  i 
fermant  deux  hydroxyles  en  ortho,  devrait  teindre  les  mordant 
métalliques.  Il  nous  faut  donc  admettre  la  seconde  formule  ( 
constitution,  qui  fait  de  ce  composé  un  dérivé  amidé  de  la  ([uii 
zaï'ine,  et  parlant,  assigner  a  l'acide  diéthylamidoxyanthraquinoi 
sulfonique  qui  sert  à  le  préparer,  la  formule  de  constitutit 
suivante  : 

OH 
CO       I 


a»-- 


V 


0°  Aciâe  dimétbyiamido-atithrequinone  oxysalfoniqi 


^V         >C«HfSO'H 
\C0/        \Aï(CH3 


\aï(CH3)s' 
lîide  diméthylaraido-oxybenzylbenzoïi|ue,  soumis  à  l'action  d 
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sulftirique  à  30  0/0  d'anhydride  dans  les  mômes  conditions 

k  dérivé  diéthylé,  donne,  de  la  môme  façon,  un  acide  dimé- 

%iiiiiido^uitbraquinone  oxysulfonique  possédant  des  propriétés 

Aflhnneat  comparables  à  celles  de  son  homologue  supérieur. 

Ibs  rtdde  libre  et  ses  sels  sont  beaucoup  plus  difficiles  à  obtenir 

iréitt  purel,  pour  cette  raison,  n*ont  pas  été  analysés.  D*ailleurs 

M  ÊÔâe  ne  présente  pas  le  môme  intérêt  que  l'acide  diéthylé  cor- 

npoodant,  car  il  ne  peut  subir  la  fusion  alcaline  et  échanger  son 

fmpe  S04i  contre  un  groupe  OH  sans  échanger  en  môme  temps 

Mgroope  -Az(GH')*  contre  un  groupe  OH  avec  départ  de  dimé- 

i^flamine.  —  Une  réaction  particulière  de  cet  acide  est  de  donner 

i  ditnd  avec  le  sulfate  de  cuivre  un  précipité  constitué  par  de 

aiguilles  d*un  noir  curdoisé  dont  nous  n*avons  pas  d'analyse. 

H*  38.  —  Sur  de  nouvelles  matières  colorantes  (1); 
par  MM.  E.  GRIMAUX  et  Léon  LEFÊVRE. 

A.  —  Couleurs  azoïques. 

Nous  diazotons  les  matières  colorantes  dérivées  du  triphényl- 
ailhane  et  de  ses  homologues  on  leurs  sulfoconjuguées  quand 
renferment  des  groupes  AzH*,  et  nous  faisons  réagir,  suivant 
ks  procédés  connus,  des  phénols,  des  naphtols,  des  aminés,  sulfo- 
cayugnés  ou  non. 

Xoos  opérons  sur  des  triamines,  des  diamines  ou  des  mono- 


On  peut  aussi  employer  les  leucobases  et,  après  formation  de  la 
CMleor  azoîque,  oxyder  ou  non,  le.  côté  leucobase. 

L  Triamines.  —  Comme  triamines,  la  fuchsine,  la  pararosani- 
fae,  la  pseudorosaniline  ou  leurs  leucobases^  qui  traitées  en  solu- 
6mi  chlorhydrique  par  3  molécules  de  nitrite  de  sodium,  four- 
■isKot  des  corps  hexazoïques,  qui  réagissent  sur  les  phénols, 
iMttols,  comme  la  résorcine,  les  p-naphtolsulfonates,  Tacide 
Hpbtionique,  etc. 

Par  exemple  :  avec  le  ^naphtosulfonate,  rouge  sur  soie,  et  sur 
M»  mordancé  à  Talumine  ;  avec  la  résorcine  jaune,  etc. 

1  Diamines.  —  Comme  le  diaminotriphénylméthane,  le  diami- 
Mriphéaylcarbinol,  le  diaminotriphénylméthane  meta  nitré. 

Par  exemple  :  rouge  ponceau  se  fixant  sur  laine  ou  sur  coton 
■ordancé  à  ralumine,  avec  les  p-naphtolsulfonates,  etc. 

'\)  Plif  eacbetéa  déposés  les  14, 17, 22  et  24  mars  et  12  juin  1889,  à  la  Société 
de  Roaeo  et  ouverts  dans  la  séance  générale  de  janvier  1900. 


214  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOaÉTÉ  CHIMIQUE. 

3.  Monoamines.  —  Gomme  l'acide  picramique»  le  vert  malaehiM 
meta  aminé  ou  sa  leucobase.  Avec  ce  dernier»  les  divers  phéDob 
et  naphtols  donnent  des  verts  variés  et  dont  la  teinte  diffère  d^ 
celle  du  vert  malachite. 

On  peut  introduire,  dans  les  couleurs  dérivées  du  tripbénylin^ 
thane,  un  groupe  AzH*  capable  d'être  diazoté,  en  les  traitant  par  b 
chlorure  de  benzyle  nitré  et  réduisant  ensuite. 

B.  —  Couleurs  non  azoïques^  du  groupe  des  résaurines 
et  des  résoxéïnes  ou  analogues, 

1.  Jaune  sur  soie  et  laine,  obtenu,  par  l'action  à  100*  de  SO^W 
1/2  p.,  sur  résorcine,  1  p. 

2.  Action  de  Tacide  azotique  et  de  l'acide  sulfurique  sur  II 
résorcine  au  bain-marie.  Jaune  soluble  dans  les  alcalis,  teigninl 
en  bain  de  savon  la  soie,  la  laine,  le  coton  mordancé  (résoxéïne). 

3.  Dérivé  brome  du  corps  précédent  teint  en  rouge. 

4.  Dérivé  anilique  de  la  résoxéïne  (action  de  Taniline  à  150*). 
Rouge  brun. 

5.  Dérivé  alcoolique  de  la  résoxéïne  et  de  la  résaurine  de  NeoclÉ 
(couleur  à  l'alcool). 

6.  Dérivés  bromes  du  corps  n*  5  :  rouges,  couleurs  à  TalcooK 

7.  Dérivé  brome  de  la  résaurine  (teint  en  rouge). 

8.  Action  de  Taniline  à  150''  sur  la  résaurine. 

Remarques,  —  Les  couleurs,  azoïques  dérivées  de  la  fuchsine 
ont  été  brevetées,  par  la  «  Badische  d,  son  brevet  pour  l'Allemagne 
n""  58895,  a  été  déposé  le  il  octobre  1890,  c'est-à-dire  à  une  dA 
postérieure  à  celle  du  mémoire  de  MM.  Grimaux  et  Lefévre.  L« 
combinaison  avec  Tac.  salicylique  se  trouve  actuellement  dans  I 
commerce  sous  le  nom  de  jaune  azoalizarine.  ^ 

Ijes  couleurs  azoïques  du  diaminotriphénylméthane  font  TobjC 
d'un  brevet  allemand  n"  43644,  déposé  le  31  octobre  1887  pff 
MM.  Beyer  etLegel,  il  constitue  donc  une  antériorité  au  mémoirO 

Les  colorants  azoïques  de  l'ao.  picraini(ïue  ont  été  cités  parGuèi 
dans  sont  brevet  allemand  3224  du  12  mars  1878. 

Les  colorants  azoïques  préparés  avec  le  vert  malachite  m.-amiBÉ 
(ou  son  leuco)  ont  fait  l'objet  de  deux  brevets  allemands  de  la  paf 
(le  la  maison  Bayer,  n*»  57452  et  58774  des  14  novembre  1880  d 
11  avril  1900  (vert  azoïque)  consé(iuoment  postérieurs  à  l'envoi  di 
ce  mémoire.  _\ 
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1"  39.  ^  Sur  dm  matières  colorantes  bleues  dérivées 
d«  triphénylmèthane  ;  par  M.  E.  GRIMADX. 

Le  métadiméthyiaminophénate  d'éthyle  ou  ()e  méthyle  de  la 

bnaole: 

/Ax(CH3)2  (1)  /Az(CH3)2  (1) 

CfiHK  et  Cm\ 

\OC2H5      (8)  \0CH3       (3) 

traités  par  une  solution  benzénique  de  chlorure  de  carbonyle  en 
présence  de  A1*C1^  fournissent  des  matières  colorantes  bleues  : 


c;.ci  c^HK 


fii  ont  la  propriété  d'être  solubles  dans  Teau  et  de  se  fixer  direc- 
tement sur  laine,  soie  et  coton  mordancé  au  tannin. 

L*éihyle  ou  le  méthyle  peuvent  être  remplacés  Tun  par  Tautre, 
on  par  d'autres  radicaux  alcooliques  comme  le  benzy îe  ;  ainsi  on 
peut  prendre  comme  point  de  départ  le  métadiéthylamidophénate 
féthyle  ou  de  méthyle,  etc. 

Remarques.  —  La  préparation  des  colorants  dérivés  des  pro- 
duits alkylés  du  diméthyl-zzi.-aminophénol  a  été  décrit  par  E.  Gri- 
naux  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  1891,  t.  5,  p.  646. 

N*"  40.  —  Sur  des  matières  colorantes  roses 
dérivées  du  triphénylméthane  ;  par  M.  E.  GRIHADX. 

I 

Le  diméthylaminophénate  de  méthyle  (meta);  chaufTé  avec  son 
poids  tl'anhydride  phtalique  à  175-180'*,  pendant  quelques  heures, 
donne  une  substance  colorée  qu'on  rend  soluble  en  la  chauffant 
i»ec  de  Tacide  chlorhydrique  dilué. 

Cette  solution  est  d'un  rouge  fluorescent;  elle  teint  directement 
li5oie  et  la  laine  et  se  fixe  sur  le  coton  mordancé  au  tannin. 

Les  groupes  CH^  peuvent  être  remplacés  partiellement  ou  tota- 
fcrmeûi  par  d'autres  radicaux  alcooliques  C^W^C^W.  Ainsi  les 
corps  : 

yAz(CH3)2  (1)  /AZ(C2IP)2  ^1) 

^OC2H5      (3)  N0CH3         (3) 

dkaoflës  avec  l'anhydride  phtalique,  donnent  des  matières  colo- 
nsies  présentant  les  mêmes  caractères  que  la  précédente. 


k- 


F-» 


III..    WB.1U^. 
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Remarques.  —  La  formalion  d'une  matière  colorante  rou^ 
lluorescent  en  chaufTant,  avec  l'anhydride  plitalique  le  dimétbyl 
ou  diéthjl-/u.-aminophénate  d'élhyle  ou  de  méthyle  est  un  fait  h 
retenir,  car  il  donne  lieu  à  quelques  observations. 

Deux  liypothèses  se  présentent  :  ou  la  condensation  s'etTectue, 
le  groupe  alcoyl-phénol  intact  ou  celui-ci,  dans  la  réaction,  se 
dédouble.  Dans  le  premier  cas,  le  groupe  pyrone 


0 


AbH'CI 


regardé  comme  caractéristique  des  couleurs  fluorescentes  ne 
doit  pas  exister,  et  cependant  il  se  produit  un  colorant  rouge  fluo- 
rescent. Avec  le  second  cas  qui  paraît  plus  probable;  la  couleur 
fournie  se  rapprochant  beaucoup  de  la  rhodamine,  il  faut  qu'il  j 
ait  saponification  de  l'éther  du  phénol.  Or  connaissant  la  grande 
stabilité  des  éthers  du  phénol  {anisol,  phénétoD.lil  s'en  suivrait  que 
la  présence,  dans  la  molécule,  du  groupe  AzR',  diminuerait  singu- 
lièrement cette  stabilité. 

La  présence  d'amînophénol  non  méthylé,  dans  la  base  ayanl 
servi  aux  expériences,  ne  peut  être  admise,  car  ayanl  fait  moi-niôme 
ces  expérience  je  puis  affirmer  que  le  produit  avait  été  débarrassé 
de  tout  phénol  libre  pur  des  lavages  répétés  avec  un  alcali  dilué, 
de  plus  la  base  bouillait  entièrement  dans  l'intervalle  de  1*  seule- 
ment. 

H"  41.  —  Sur  des  dérivés  du  triphànylméthane; 
par  H.  E.  GRIHAUX 

i.  L'orlhoauisidint!  diméthylée,  ainsi  que  le  dérivé  éthylé  ana- 
logue; orthophénétol  diamiiiodiméthylé  : 


/0CH3       (J)  /0G= 

NAïfCHî)»  (2)  ^Ab{i 


C»H' 


traités  par  divers  agents  oxydants  fournissent  une  matière  cok 
rante  bleue,  qui  s'obtient  par  exemple,  en  chaufEant  l'orthoaiuii 
dine  diméthylée  à  170°  avec  de  l'acide  ai-sénique.  Elle  se  prw 
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it  par  Taction  oxydante  de  G^H'SO*Ci  ou  quand  on  chauffe 
Idloriiydrate  au  contact  de  Tair  à  174-180^ 
Celte  rnati^^  colorante  teint  directement  la  soie,  la  laine  et  le 
\tEBm,  mordancé  au  tannin.  Ce  dernier  résiste  au  bain  de  savon 
it. 
1  La  matière  colorante  rouge  rose  qu'on  obtient  par  Taction  de 
irashydride  phtalique  sur  le  meta  diméthyl-  ou  diéthylaminophé- 
iHe  de  méthyle  ou  d*éthyle  subit  mie  transformation,  quand  on  la 
[■liDtient  quelque  temps  à  180®,  avec  de  l'acide  sulfurique  con- 

I         B 

La  oouvelle  matière  colorante  est  d'un  rouge  moins  violacé,  plus 

et  plus  vif  et  teint  directement  la  soie  et  la  laine  et  se  fixe 

le  coton  mordancé  au  tannin,  qui  résiste  assez  bien  au  savon 

Lt. 

Les  rhodamines  substituées  se  comporlent  de  la  même  façon  avec 
sulfurique  et  de  même  les  phtaléines  passent  à  l'état  de 
»nes. 
U  riiodamine  tétraméthylée,  par  exemple,  fournit  un  rouge  pon- 

qui  n*a  pas  les  teintes  violacées  de  rhodamine. 
Cette  matière  se  fixe  très  bien  sur  soie  et  sur  laine,  et  donne,  avec 
IQCOQ  mordancé  au  tannin,  une  couleur  rouge  vif  qui  dégrade 

pea  par  le  savon  bouillant. 
L'orthoaniaidine  diméthylée  fournit  avec  le  tétrachlorure  de 
le  une  matière  incolore,  qui  par  oxydation  avec  PbO*,  four- 
iooe  matière  colorante  violette. 

Le  meta  diméthylamidophénate  d*éthy]e  fournit,  avec  Tacide 
[ue  à  180-185®,  une  matière  colorante  qui  teint  en  grenat. 

Remarques  (voir  E.   Grimaux,  BulL  Soc.  cbim,,  1891,  t.  5, 

W6).  —  La  phtaléïne  dérivée  du  diméthyl-/n.-aminophénol, 

Fée  à  180*,  avec  Tac.  sulfurique,  se  comporte  comme  la  rho- 

;  ceci  semblerait  indiquer  que  dans  la  réaction  avec  Tanhy- 

phtalique,  il  y  à  déméthylationdel'étherdu/zi.-aminophénol. 

L*êction  de  l'acide  sulfurique  sur  la  rhodamine  a  été  brevetée 

lis  par  la  c  Badische  ». 

I*  42.  —  Préparation  des  mèta-aminophènols  alkylès  ; 

par  M.  E.  GRIMAUX. 

I(  s'obtiennent  par  le  procédé  général  indiqué  par  Gohn  et  qui 
à  chauffer  la  résorcine  avec  des  aminés  entre  200  et  SOO*. 
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Avec  la  diméthylamîoe  ou  la  diéhylamine,  la  résorciae, 
à  200*,  pendant  une  dizaine  d'heures  fournit^  te  meta 
minophénol  et  le  meta  diéthylaminophénol  : 

yAz(GH3)2  yAa(C2H*P 

G«H*<  ,  C«H*C 

Préparation  des  matières  colorantes. 


tz 


A.  —  La  fluore^céine,  chauffée  à  200-255*,  avec  la  diéthylamig 
ou  la  diméthyiamine  donne  des  matières  colorantes 
rapprochant  des  rhodamines;  Tune  d'elles  est  soluble  dans 
et  dans  HCl,  et  teint  en  rouge  rose  fluorescent. 

L'autre  soluble  dans  les  acides,  insoluble  dans  CO^Na*,  U 
une  couleur  se  rapprochant  beaucoup  de  la  rhodamine. 
matière  est  peut-être  identique  avec  les  rhodamines  alkyléea. 

Ces  réactions  ont  été  entreprises  dans  le  but  d'obtenir  les 
damines  suivant  l'équation  : 

C«H3-0H  C«H3-A2R2 

/     >0  /     >o 

C— C«H3-0H  G-CS»H»-A2R» 


0 


'GO 


B.  —  Production  d'une  matière  colorante  verle  se  rappi 
du  vert  malachite  en  condensant  le  diméthylaminophénate  d*él 
ou  de  méthyle  ou  de  diéthylaminophénate  d'éthyle  ou  de 
avec  l'aldéhyde  benzoïque  et  le  chlorure  de  zinc  et  oxydation 
séquente. 

L'aldéhyde  benzoïque  nitrée  se  comporte  de  la  même  façon» 

Remarque,  —  La  préparation  des  iii.-amino-phénol  et 
alcoylés  par  l'action  des  aminés  sur  la  résorcinea  été  indiquées 
un  brevet  allemand  de  Léonhardt  (49060),  déposé  le  !•*  d( 
1888,  mais  rendu  public  seulement  le  20  mai  1889. 

L'action  des  aminés  sur  la  fluorescéïne  a  été  brevetée  pari 
et  C'»  (D.  P.  56293),  le  13  janvier  1890,  c'est-à-dire  postério 
ment  au  mémoire  de  E.  Grimaux  (voir  aussi  BulL  Soe,  d 
1891  t.  5,  p.  2). 
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43.  —  8ar  dti  matières  colorantes  dérivées  des  meta- 
•■iBophénol  Mhers  dialkylés;  par  M.  E.  GRIMAUX. 

Les  méta-aminophénol  éthers  dialkylés  de  la  formule  générale  . 

<A2R»  (1) 
OR     (3) 

omme  le  diméthylaininophénate  d*éthyle 

/Ajb(CH3)2 
C«HK  , 

\OC2H5 

Il  des  dérivés  nitrosés  par  l'action  du  nitrite  de  soude  et  de 

Ces  dérivés  nitrosés  sont  le  point  de  départ  de  matières  colo 

nouvelles  comme  pour  la  nitrosodiméthylaniline. 
i.  Le  chlorhydrate  de  nitrosodiméthylaminophénalo  d'éthyle  : 

/Az(CH3)2  (1) 
C«H3^0C3H5      (3), 
\AzO  (4) 

iMuit  par  la  poudre  de  zinc  et  oxydé  en  présence  d'a-naphtol  par 
ip  bichromate  de  potasse  donne  un  indophénol  oxyéthylé 

(.eH3<^A2(CH3)2 


Az 


poH« 

O 


1.  Le  même  chlorhydrate,  chauffé  avec  une  diamine  aromatique 
Mime  la  méta-toluylènediamine  fournit  une  matière  bleue  (bleu 
'etoluylène  oxyéthylé)  qui  se  convertit  en  une  matière  rouge  par 
Ickillition  de  sa  solution. 

1.  Chauffé  avec  du  ^-naphtol  en  solution  acétique,  il  donne  une 
*Hière  bleue  fbleu  Meldola  oxyéthylé). 

4.  Chauffé  avec  de  la  poudre  de  zinc  et  oxydé  en  présence 
Gammes  primaires,  il  donne  des  safranines. 

5.  Chauffé  a  l'ébullition  avec  le  tannin,  il  donne  une  gallocya- 
■île  oxyélhylée  un  peu  soluble  dans  Teau  bouillante,  soluble  en 
Heo.  dans  Talcool  et  Tacétone,  donnant  avec  les  acides  des  solu- 
Sues  ronges.  Ce  corps  teint  en  bleu  pur  et  solide. 
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6.  Chauffé  avoc  de  la  résoroioe,  il  donne  une  malièrc  bleue;  ■=■1' 
proloQgeanl  l'aclion  de  la  chaleur,  on  obtient  une  masse  mordor... 
qui  se  dissout  en  bleu  avec  une  nuance  rougeôtre  dans  Talco' 
laible. 

7.  Réduit  par  la  poudre  de  zinc  et  additionné  de  méla-tiimélhjl- 
aminophénol  en  solution  alcaline,  il  donne  une  solution  qui  s'oxyde 
immédiatement  à  l'air  en  donnant  une  substance  bleue,  solublc. 
teignant  très  bien  le  coton  mordnncé  au  tannin  (voir  Bull.  Soc. 
c/(i"ni.,  1891,  t.  5,  p.  646). 

N"  44. —  Sur  la  prèsencs  de  l'ozysnlfocarbonate  de  fer  dans 
l'eau  du  Rhône;  par  H.  H.  CADSSE. 

Nous  basant  sur  la  forme  cristalline  du  produit  de  répuisemeiil 
du  précipité  barj-tique  par  la  potasse  étendue,  d'une  part,  sur  l'ac- 
tion qu'enerce  le  cyalinale  de  fer  sur  le  p.-diazobenzène  sulfonale 
de  sodium,  d'autre  part,  nous  avons  montré  que  les  eaux  conta- 
minées de  certains  puits  contenaient  du  eystinate  de  fer,  et  qiitt 
l'eau  du  Rlulne,  qui  en  temps  ordinaire,  tient  des  traces  de  cetl-.- 
substance,  se  charge  de  proportions  notables  au  moment  des 
crues  (1). 

Au  mois  de  juin  lS97,nous  avions  également  remarqué  que  l'eau 
du  Rhône  possède  la  singulière  propriété  de  recolorer  le  réactif  de 
Schitl;  comme  d'après  les  travaux  de  M.  .Muntz  l'eau  peut  contenir 
de  laibles  proportions  d'alcool,  la  réaction  précédente  lut  attribuée  iii 
a  des  traces  d'aldéhyde  élhylique  provenant  de  quelque  fermentatic 
oxydante;  mais  c'est  en  vain  que  nous  avons  recherché  ce  compf 
en  opérant  sur  des  eaux  qui  recoloraient  énergiquement  la  f 
chine.  Le  produit  de  la  distillation  a  toujours  été  dépourvu  ( 
propriété  caractéristique  des  aldéhydes  vis-à-vis  le  réactif  de  S 
si  l'on  applique  à  ces  eaux  la  méthode  de  précipitation  par  la  bar 
telle  que  nous  l'avons  indiquée,  et  si  l'on  épuise  le  précipité  b 
tique  par  le  carbonate  de  potassium  étendu,  on  trouve  i 
liquide  alcalin  du  soufre,  du  fer  et  des  traces  de  matières  org 
niques,  sans  action  sur  le  réactif  de  Schiff.  En  opérant  s 
duit  de  l'épuisement  du  précipité  baiytique,  provenant  lui-m 
du  traitement  de  50  litres  d'eau  du  Rhône,  prélevées  en  juin  18 
et  soumettant  le  résidu  de  l'évaporation  à  la  combustion  i 
vide,  nous  avons  obtenu  18  ce.  d'un  gaz  totalement  absorbé  p 
potasse,  et  uniquement  représenté  par  de  l'acide  carboniq 

(I)  Bail.  Soc.  chîm.,  1.23-24,  p.  m-WH. 
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ce  de  ces  faits,  et  nous  appuyant  sur  les  analyses,  nous  avons 
lenlé  de  reproduire  synthétiquement  les  phénomènes  que  présente 
tma  du  Rhône  à  certaines  époques  de  Tannée  ;  la  similitude  des 
riaclioiis  que  nous  décrivons  plus  loin  nous  a  conduit  à  admettre 
k  présence  de  l'oxysulfocarbonate  de  fer. 

Propriétés  de  Feau  du  Rhône.  —  Ainsi  qu*il  a  été  dit  plus  haut, 
de  recolore  le  réactif  de  SchifT,  elle  donne  avec  le  réactif  de 
Xessler  une  coloration  jaune  suivie  d*un  précipité  ocreux,  surtout 
à  Ton  a  soin,  au  préalable,  d*éliminer  la  majeure  partie  de  la  chaux 
rrec  une  goutte  ou  deux  d'une  solution  concentrée  d*acide  oxa- 
lique. Avec  le  réactif  de  Lubbin  on  obtient  une  coloration  verdâtre, 
tvec  la  pyrocatécbine  et  Facide  sulfurique,  une  coloration  rouge 
groseille.  Ces  réactions  ont  beaucoup  d'analogies  avec  celles  que 
présente  Faldéhyde  méthylique  ;  toutefois  ces  mêmes  eaux  distillées, 
le  produit  de  la  distillation  soumis  aux  essais  de  Hehner,  de 
Ridiemond  et  Boseley  ou  de  Trillat  a  donné  desxésultats  négatifs. 
Si  Ton  chauffe  vers  80*  environ  pendant  30  minutes  quelques  litres 
d'eau,  et  si  l'on  sgoute  un  grand  excès  de  réactif  Milïon  préalable- 
■eot  neutralisé,  ainsi  que  nous  l'avons  indiqué  antérieurement,  il  ne 
se  forme  tout  d*abord  aucun  précipité  ;  au  bout  de  peu  de  temps  le 
liquide  se  trouble,  et  abandonne  des  paillettes  brillantes,  dont  l'as- 
pect et  la  composition  varient  avec  la  teneur  de  l'eau  en  oxysulfo- 
crtonate  de  fer;  ils   contiennent    du  HgS,   du  (AzO')Hg,   et 
'>  Al  (AzG^)Fe  ;  je  reviendrai  ultérieurement  sur  cette  combinaison 
f  CQ^dexe.  Elnfin,  la  même  eau  conservée  en  vase  ouvert,  laisse 
déposer  on  léger  précipité  blanc  jaunâtre,  perd  progressivement 
les  propriétés  indiquées,  surtout  celle  qui  concerne  son  action  sur 
le  réactif  de  Schiff,  du  sesquioxyde  de  fer  se  sépare,  et  Teau  s'en- 
nchit  en  acide  sulfurique. 

Reproduction  synthétique  de  ces  phénomènes.  —  Elle  a  été 
léilisée  de  trois  manières  différentes  : 

1*  Dans  de  l'eau  distillée  tenant  en  suspension  du  carbonate 
cddque  pur,  on  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  lavé, 
!  iKique  Teau  est  saturée  de  bicarbonate^  on  ajoute  d'abord  quelques 
foottes  d'une  bouillie  épaisse  de  sulfure  ferreux  obtenu  par  voie 
kaûde;  il  se  dissout,  et  l'on  ne  perçoit  aucune  odeur  d'hydrogène 
uitaré;  lorsque  Teau  est  éclaircie,  on  introduit  une  nouvelle  dose 
ii  sulfure  de  fer,  et  l'on  continue  ainsi  jusqu'à  ce  que  le  sulfure 
fcAttant  de  se  dissoudre  colore  l'eau  en  noir  persistant;  on  agite 
iorleaieot  et  on  filtre,  sur  un  filtre  préalablement  lavé  à  l'eau  dis- 
tillée. L^eau  filtrée  possède  les  réactions  suivantes,  qui  sont,  d'ail- 
Inrs,  la  reproduction  de  celles  qui  ont  été  signalées  ci-dessus. 
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Elle  recolore  le  réactif  de  Schiff  (i),.pour  ftûre  cfet  eaw, 
tube  on  verse  SO  à  40  ce.  d'eau,  et  on  igoute  avec  ôae 
^utte  à  goutte  le  réactif  ;  si  le  tube  est  convenablement 
voit  le  réactif  se  colorer  à  mesure  qu'il  gagne  le  fond  dn 
et  former  une  traînée  rouge;  j*ai  observé  oe  même  phéoiMÉI 
durant  un  seul  été  avec  l'eau  du  Rhône,  celui  de  1809.  Aliaa4dl| 
à  lui-même  et  au  contact  de  Tair,  le  liquide  se  déooknre  kmteiii 
tout  en  conservant  à  la  surface  un  anneau  rooge  qui  perosielll 
fois  plusieurs  jours.  Le  réactif  de  Nessler  est  teinté  en  jaunei 
abandonne  un  dépôt  ocreux  ;  la  résorcine  est  colorée  en  vert*  il 
le  retour  au  rouge  groseille,  qui  a  lieu  avec  l'aldéhyde  mMïfSi$ 
ne  se  produit  ici  que  très  imparfaitement;  la  pyrocatéchineMÏ 
rique  développe  une  magnifique  coloration  rouge  groseîUe  iéi 
tique  à  celle  que  produit  l'aldéhyde  méthylique.  Si  Ton  étende 
litre  <l'eau  filtrée  de  4  litres  d'eau  distillée,  et  si  l'on  chauffe  versl 
l'addition  de  125  ce.  de  réactif  mercurique  ne  donnera  au  et 
aucun  précipité,  mais  bientôt  il  se  séparera  des  paillettes  criali 
sées,  d'un  jaune  foncé,  et  qui  offrent  la  composition  que  préaenl 
(telles  qui  se  séparent  de  l'eau  naturelle.  Si  Ton  précipite  par  n 
de  baryte  et  si  l'on  reprend  le  précipité  lavé,  par  le  oarbonda 
potassium  étendu,  dans  la  solution  alcaline  on  trouve  fadlemenl 
soufre  et  du  fer.  Pour  le  premier  métalloïde,  il  suffit  de  chaullh 
résidu  de  l'évaporation  avec  de  l'alcool  et  de  l'acide  sulfurique, 
perçoit  aussitôt  l'odeur  caractéristique  du  mercaptan.  Enfin,  cofl 
dans  le  cas  de  l'eau  naturelle,  l'eau  distillée,  abandonne  un  liqi 
à  la  surface  duquel  flottent  des  flocons  de  soufre,  il  contient 
l'hydrogène  sulfuré,  mais  il  est  inerte  et  sans  action  sur  les  h 
tifs  cités. 

âo  Dans  un  appareil  générateur  d'acide  carbonique,  on  vc 
([ueiques  gouttes  d'une  solution  de  sulfure  de  sodium,  ou  eue 
on  introduit  un  grain  ou  deux  de  sulfure  de  fer,  le  gaz  qui 
<iégage  condensé  dans  de  l'eau  distillée,  tenant  en  suspension 
carbonate  de  calcium,  et  après  saturation,  additionné  de  sull 
ferreux,  reproduit  les  réactions  meationnées. 

S*"  On  sature  environ  i  litre  d'eau  liistillée  de  gaz  oxysulfure 
carbone;  puis  on  agite  la  solution  avec  du  carbonate  de  chaux 
quelques  centigrammes  de  sulfate  ferreux,  ou  mieux  de  sdl 

(1)  De  nombreuses  modiflcation8   ont  él'^  proposées  pour  la  prépartUn 
réactif  Schiff,  celui  qui  a   servi  à   nos  expériences  a  élé  obtenu,  an  flû 
passer  dans  3  litres  d*cau  distillée  tenant  en  suspension  1,50  de  fùtohiae, 
ruhinc,  un  courant  de  SC,  obtenu  avec  SO^il*  exempt  de  composé  nitré  ^ 
«Miivrc,  jusqu'à  dissolution  de  la  fuschsinc. 
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(b  fer  ei  d'ammoniaque,  le  liquide  filtré  recolore  énergique- 
Je  réactif  de  Schiff;  l'intensité  de  la  coloration  est  beaucoup 
■arquée  et  beaucoup  plus  stable  que  celle  que  donnent  les 
précédents, 
^dkdqae  soit  le  procédé  employé,  la  solution,  comme  Teau  natu- 
abandonnée  au  contact  de  Tair,  perd  les  propriétés  indiquées; 
laasqoioij'de  de  fer  se  dépose,  et  dans  l'eau  on  constate  la  pinè- 
de Facide  sulfurique,  due  à  l'oxydation  du  sulfure  de  fer  ou 
liodre  dont  la  majeure  partie  se  réunit  aussi  an  fond  du  vase. 
'bitiété  observé  pour  la  -première  eau  sulfocarbonatée  artifl- 
^*  dans  les  deux  autres  l'introduction  du  sulfate  fen*eux  rend 
itation  plus  délicate.  Le  sulfure  de  fer  paraît  ici  jouer  le 
réle,  il  est  indispensable  pour  la  reproduction  des  phéno- 
que  Ton  peut  aussi  bien  observer,  en  ajoutant  un  sel  ferreux 
Teau  contenant  de  l'hydrogène  sulfuré  et  saturant  ensuite 
cariKmique  ;  le  sel  ferreux  qui  convient  le  mieux  et  en  parti- 
pour  l'eau  saturée  d'oxysulfure  de  carbone,  est  le  sulfate 
de  fer  et  d'ammoniaque,  l'inconvénient  inhérent  à  son  em- 
h'est  l'impossibilité  de  tenter  toute  réaction  avec  le  réactif  de 
iMier.  Le  carbonate  calcique  n'est  pas  indispensable,  mais,  outre 
pfH  reproduit  les  conditions  de  Teau  naturelle,  il  augmente  la 
hISté  de  la  combinaison  ferreuse,  en  formant  sans  doute  un  sel 
iririe  beaucoup  plus  actif  que  la  combinaison  simple. 
Vaprès  la  reproduction  synthétique  des  phénomènes  énnmérés, 
ipwl  admettre  que  Toxysulfocarbonate  de  fer,  résulte  de  Tunion 
lailfiire  de  fer  et  de  l'acide  carbonique, 


G02-fSFe  =  Co/    Nfo. 


Au  contact  de  l'oxygène  de  Fair,  i'oxysulfocarbonate  de  fer  serait 
fcomposé  en  acide  carbonique,  sescjuioxyde  de  fer,  et  soufre. 

-  ^^^^    y^^  4-  03  =  2  (;02  +  Fe203  +  2  S , 

kdià  qu'une  autre  portion  très  faible,  subissant  une  oxydation 
b  profonde,  donnerait  naissance  à  de  Tacide  sulfuriquc,  et  ulté- 
ijrement  au  sulfate  de  calcium. 


O 

S 
Le-à  deux  dernières  équations  expli(iuent  le  fait  sivcnalé  ailleurs, 


tCO<(^     \Fe  +  0»  -h  âtnO  =  2C02  +  Fe^QS-f  2S()'ir-\ 


■fc.l 
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que  Teau  naturelle  abandonnée  à  elle-même»  aussi  InM^ 
artificielle,  perd  peu  à  peu  la  propriété  d*agir  sur  le 
Schifl,  laisse  déposer  du  sesquioxyde  de  fer  et  du  80iiflra,flB 
temps  que  la  quantité  d'acide  sulfurique  augmepte. 

Périodes  d apparition  et  de  disparition  de  Fox/sulfocttl 
de  fer,  —  Nous  avons  dit  déjà  que  la  réaction  de  Schiff 
observée  avec  Teau  du  Rhône  en  juin  1897;  fin  octobre  de  lai 
année  Teau  avait  perdu  la  propriété  de  recolorer  la 
1897,  la  réaction  a  débuté  vers  le  20  juin,  pour  disparaître 
premiers  jours  de  novembre  de  la  même  année;  en  1899,  la 
périodicité  d'apparition  et  de  disparition  a  été  relevée; 
l'année  1900  présente  une  particularité,  la  réaction  a  débuté 
ment  le  10  août,  pour  disparaître  vers  le  20  octobre.  La  pro] 
d'oxysulfocarbonate  de  fer  n'est  pas  fixe,  et  semble  sous  la  d^ 
dance  de  la  température,  elle  apparaît  avec  l'été,  augmente 
gressivement  jusqu'en  fin  septembre,  puis  rétrograde,  et  fi] 
disparait  aux  premiers  froids.  L'intensité  de  la  coloration  au  < 
est  à  peu  près  celle  que  l'on  obtiendrait  avec  de  l'eau 
additionnée  de  deux  gouttes  de  formol  pour  4  litres;  au  m< 
maximum  l'intensité  est  voisine  de  celle  que  donnerait  une 
chargée  du  double,  soit  deux  gouttes  dans  2  litres. 

Il  existe  une  relation  manifeste,  quoique  indirecte,  entre  le  < 
de  toxicité  de  l'eau  et  l'intensité  de  la  coloration  obtenue, 
relation  observée  pendant  trois  années  consécutives  est  em 
l'étude,  cependant  en  ce  qui  concerne  1900,  j'sgouterai  que  Tii 
site  observée  a  été  la  plus  faible  des  trois  années,  etlesstatistii 
puisées  au  bureau  d'hygiène  montrent  que  cette  année  les  cas 
fièvre  typhoïde  ont  été  moins  nombreux  et  moins  meurtriers 
les  années  antérieures. 

En  résumé,  durant  une  période  de  trois  mois,  coïncidant 
Tété,  l'eau  du  Rhône  contiendrait  de  l'oxysulfocarbonate  de 
celui-ci  apparaît  généralement  en  juin  et  disparait  à  Tentréei 
l'hiver.  La  proportion  très  faible  au  début  augmente  pro| 
ment,  puis  rétrograde,  et  finalement  disparait.  L'origine  de 
oxysulfocarbonate  de  fer,  réside  dans  l'union  du  sulfure  de 
de  l'acide  carbonique;  au  contact  de  l'air,  cette  combinaison, 
stable,  est  détruite,  probablement  par  l'oxygène,  en  oxyde  ft 
et  soufre,  qui  se  déposent. 


1 

1 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  SES  SÉANCES 


SIANCB  DU  VBIfDRBDI  8  FEVRIER  1901. 

Présidence  de  M.  Auger,  vice-président. 

procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

I  oommé  membre  résident  : 

Tarible,  docteur  de  TUniversité,  pharmacien,  3,  boulevard 
t-Aodré-des-Arts. 

■t  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

.Lorgcet  (l^aul),  pharmacien  de  l'*  classe,  50»  rue  des  Lom- 
s,  présenté  par  MM.  Jungfleisch  et  Adrian  ; 
.  GmARo  (Pierre),  pharmacien  de  l'*  classe,  50,  rue  des  Lom- 
Is,  présenté  par  MM.  Jungfusisch  el  Adrian. 

Mit  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

L  Tabbé  L.-J.  Morin,  professeur  au  collège  Jolielte,  à  Joliette, 

Btdt  ,  présenté  par  MM.  Haller  et  Hamonet; 

L  Tabbé    C.-P.    Choquette,   professeur  au  collège  de  Saint- 

idothe  (Canada),  présenté  par  MM.  Haller  el  Hamonet; 

l  AïJTRix,  préparateur  à  TEcoIe  de  pharmacie  de  Montpellier, 

seule  par  MM.  Astre  et  Béhal; 

iMotuN,  pharmacien  de  1"  classe,  à  Rive-de-Gier  (Loire), 

iienté  par  MM.  Causse  et  Béhal  ; 

1  RoHEYER,  pharmacien  de  l'«  classe,  à  Grand'Croix  (Loire), 

^ié  par  MM.  Causse  et  Béhal; 

l  Satie,  chef  du  laboratoire  de  la  maison  Jeancard  et  Gazan,  n 

■ûtt,  présenté  par  MM.  Fillet  et  Boudouard. 

I^  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

In  livre  de  M.  Lucien  Lévy,  intitulé  :  Microbes  et  distillerie^ 
*fié  chez  Carré  et  Naud  ; 

**c.  ouH.,  S*  SBR.,  T.  XXV,  1901.  —  Méflioires.  1ô 


t     i'* 
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Un  livre  de  M.  Reychler,  intitulé  :  hi  Thiariés 
chez  Lamertrin,  à  Bruxelles; 

Les  Leçons  de  chimie  pbjsïqae  de  Van'  I  HoîF^  tnduil 
M.  Corvisy  (deuxième  ^t  troisième  partie)  ; 

Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  disiiUerh  de  F< 

La  Revue  médicO'pbarmaeeuîique^  d'Afety  ; 

Tratado  de  cbemica  elemeniar^  de  M.  Â.-J.  Ferreiim  dfti 

A  questao  dos  vinbos  Portuguexes  no  Brêail^  deFengeini^ 

M.  Gabriel  Bertrand  analyse  les  grains  de  café  de  la 
Gomore  {Coffea  bumblotionna^  BaiQon).  U  n*y  a  pas  trouvé; 
de  caféine,  alors  que  le  <Safé  ordinaire  (Coffea  arabieBf  L.) 
nant  de  la  même  lie,  et  auquel  Frochener  avait  rapporté  la 
espèce,  en  renferme  1S«',4  par  kilogramme. 

M.  Gabriel  Bertrand  pense  qu'on  doit  voir  là  une  ûilU 
ciflque  et  propose  d'étendre  aux  êtres  supérieurs  le 
diagnose  physiologique  qui  a  rendu  déjà  de  si  grands  servioe^^ 
Tétude  des  levures  et  des  microbes. 

M.  Jouve  présente  les  résultats  de  l'étude  des  ferro-silidumsii 
triels.  Après  un  court  historique  des  produits  définis  ou  non^ 
antérieurement,  il  reprend  l'étude  des  siliciures  décrits  pari 
Glaire  Deville,  Garnot  et  Groutal,  puis  plus  récemmont 
MM.  Moissan,  Lebeau  et  de  Ghalmot.  Il  montre  qu'il  n*éadaib 
les  produits  industriels  que  les  siliciures  Fe^Si  et  FeSi  (le  pnaÉ 
déjà  décrit  par  M.  Lebeau),  à  l'exclusion  de  tous  autres  sUidil 
tels  que  Fe«Si«,  Fe»Si«  et  FeSi».  ^ 

U  signale  également  la  grande  pureté  par  rapport  à  la  teneor] 
soufre  et  phosphore  des  produits  préparés  actuellement  dana 
usines  de  la  Gompagnie  générale  d'Electro-chimie. 

Il  termine  en  faisant  un  rapprochement  entre  les  propoi 
carbone  existant  dans  ces  siliciures  et  du  silicium 
chiffre,  théorique  pour  les  produits  cristallisés  Fe*Si  et 
semble  que  le  carbone  remplace  le  silicium  dans  les  pi 
de  leurs  poids  atomiques. 

M.  GuERBBT,  poursuivant  ses  recherches  sur  les  réaoli^ 
fournissent  les  alcools,  lorsqu'on  les  chauffe  au  voisinage  dèj 
avec  leurs  dérivés  sodés,  montre  que  l'alcool  œnanthyliqoé  f^ 
dans  CCS  conditions  de  Vacide  œnantbylique,  de  Valcool  dim 
thyliqae  pC'^H^oO  et  l'acide  correso'^ndant  G»*H»0«,  en  ■ 
temps  que  de  V alcool  Iriœnanihyliqae  G**H**0.  ^^ 


6.  io(fDOUiRfi.  hi 

^  Gk  composés  se  sont  formés  dans  les  réactions  suivantes  : 

«CHWO  +  CH«NaO  =  G»H300  +  CiH>3Na02  +  4  H, 
2C«*H»0  +  C^H^NaO  =  G2iH**0  +  C^H^iNaOî  +  4  H. 

Vêhôol  diœBanthylique  p  est  un  liquide  incolore,  d'odeur  faible, 
»  se  solidifiant  pas  à  —  20«.  Il  bout  à  286-289«.  Sa  densité  à  Ib^ 

iimée  diœnanibyliqae  p  fond  à-|-4«,  bout  à  IQO-iQS^' sous 
■m.  de  pression.  Sa  densité  à  IS"*  est  0,8860. 
Vtkool  iriœnaDthjrlique  est   liquide ,  incolore,  à   peu   près 
!.  Il  bout  à  808-206*  sous  13  mm.  de  pression  et  a  pour 
\,  k  lb%  0,8447. 

H.  Guerbet,  rapprochant  les  réactions  précédentes  de  celle  qu'il 
ijà  obtenue  avec  l'alcool  amylique  inactif  (C.  /?.,  t.  128,  p.  511 
1),  pense  qu'elles  sont  des  cas  particuliers  de  la  réaction 
suivante  : 

TK>4-C»H«-  +  <Na()r=G-^"H2('"  +  -)  +  «0  +  C»H«'»~<Na0  4-4H. 

0  continue  ses  recherches  en  vue  de  cette  ^énéralisalion. 
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I*  45.  —  Influence  de  U  pression  dans  les  phénomènes 
d'équilibres  chimiques;  par  H.  0.  BOUDOUARD. 

Vao't  Hoir,  en  étudiant  le  sensdo  la  transformation  des  systèmes 
[Éimiques  en  équilibre  quand  on  fait  varier  la  température,  a 
MMicé  la  loi  suivante  qu'il  a  désignée  sous  le  nom  de  principe  do 
flijBilibre  mobile  (1)  :  tout  équilibre  entre  deux  états  différents 
m  k  matière  (systèmes)  se  déplace  par  un  abaissement  de  tempe- 
■Mue.  rers  celui  des  deux  systèmes  dont  la  formation  développe 
'eh  chaleur. 

El  étudiant  Tinfluence  des  autres  facteurs  (pression,  condensa- 
iDiidans  les  équilibres  connus,  M.  H.  Le  Ghatelier  a  reconnu  (fue 
fc  principe  de  l'équilibre  mobile  peut  être  étendu  à  tous  les  fac- 
fctisde  réquilibre.  et  il  a  formulé,  sous  le  nom  de  loi  de  toppo^ 

'1  EUi'JfS  'Je  ti\Dt*miqar  chimique,  p.  161. 
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silioii  de  la  réaction  À  faction,  l'énoncé  suivant  qui  e 
définitive  delà  loi  du  déplacement  del'équilibre  dans  toi 
rallié  (1)  :  toutsyslème  chimique  en  équilibre  éprouve 
la  variation  d'un  seul  des  facteurs  de  l'équilibre,  une  1 
tion  dans  un  sens  tel  que,  si  elle  se  produisait  seule,  ell< 
une  variation  de  si^ne  contraire  du  facteur  conadéré. 

Si  nous  appliquons  cette  loi  à  Vinfluence  de  la  pressi 
phénomènes  d'équilibres  chimiques,  nous  voyons  que  1' 
tion  de  la  pression  de  tout  un  système  chimique  en  équil 
une  transformation  qui  tend  à  faire  diminuer  la  preasioi 
sèment.  Par  conséquent,  les  dissociations  se  produisanl 
inentation  de  pression  sont  accrues  quand  la  pression  i 
diminuées  quand  la  pression  augmente  (exemples  du  ci 
chaux,  de  l'acide  carbonique,  de  l'eau).  Au  contraire 
2  CO  =  CO*  4~  '-'  décroîtra  par  diminution  de  pression. 

J'ai  montré  précédemment  (2)  que  les  ràeultats  i 
obtenus  dans  l'étude  de  la  réaction  réversible  2  CO  'Z 
vériliaient  la  formule  donnant  la  loi  générale  approchée 
libre  des  systèmes  gazeux  à  toute  température;  mais 
vérification,  la  pi'ession  n'intervenait  pas  par  suite  des 
mêmes  des  expériences.  Il  était  intéressant  de  voir 
rant  à  des  [iressions  difTérentes  de  la  pression  atmospl 
résultats  obtenu»  vérillcraient  encore  la  formule. 

Sainte-Claire  Deville  a  montré  que  si  l'on  fait  passer 
de  carbone  pur  sur  du  noir  de  fumée,  il  y  a  augmentatif 
par  suite  du  iiéi>ôl  de  charbon  qui  s'y  produit  et  formai 
carbonique.  J'ai  fait  queliiues  expériences  analogues  i 
de  l'oxyde  de  carbone  mélangé  d'azote;  comme  la  quao 
curlionique  formée  est  tri's  fiiible,  J'ai  substitué  la  mé 
dérnie  à  la  méthode  voUmiélrique. 

L'appareil  en  porcelaine  décritdausdos mémoires ani 
garni  de  morceaux  de  charbon  de  bois,  est  traversé  par 
d'oxyde  de  carbone  dilué  dans  l'a/ole;  pour  préparer  ! 
gazeux,  on  remplit  partiellement  un  gazomètre  de  Rogne 
de  carbone  pur,  et  on  complète  avec  de  l'azote,  obtenu 
liasser  de  l'air  sur  une  colonne  de  cuivre  chauffée  au  i 
sortie  de  l'appareil,  le  mélange  gazeux  est  reçu  dan 

(Il  Racberchvi  eupcrimeiilalcB   cl   thi'oriquFB   sjr  U*   équîlibr 
(ADDflM*  i/cs  miufs,  »■  ijiTi.',  I.  13.  p.  ir>7). 
lï)  Bull.  f<->e.  cliim.,  t.  23.  p.  i:n. 
(.ij  Uull.  aoï.  ebim.,  i.  ai,  p.  lit. 
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Me.  Par  pesée  du  carbonate  de  baryte,  on  déduit  facilement  In 
lârtilé  d*acîde  carbonique  formé. 

Is  BéUnge  gazeux  employé  pour  ces  expériences  contenait 
l^l/D  d'oxyde  de  carbone  pur. 

1*  51^,  800  du  mélange  gaaeux  pendant  1  h.  1/2. 
i^,5664le  GO  correspondant. 
CO>Ba  obtenu  :  0,3ââ. 
G0>  correspondant  :  Of',072:  soit  0.68  0/0  du  volume  total. 

3*  9  litres  en  1  heure. 
i^ySoO  de  CO  correspondant. 
CCPRa  obtenu  :  0^^,356. 
C03  correspondant  :  Of',057;  soit  0.63  0/0  du  volume  total. 

Ak  température  de  800*,  un  mélange  gazeux  contenant  27  0/0 
ittjde  de  carbone  dilué  dans  l'azote  renferme,  après  son  passage 
^da  charbon,  0.65  0/0  de  gaz  carbonique. 
B0*-fC  =  2CO.  —  Les  expériences  ont  également  été  faites 
BO*.  L^appareil  en  porcelaine,  garni  de  morceaux  de  charbon 
I  bois,  est  rempli  d*air  à  la  pression  -atmosphérique,  puis  on 
BM  le  robinet  à  pointeau,  et  Textrémité  libre  du  robinet  à  trois 
im  plonge  dans  le  mercure.  L'oxygène  ainsi  renfermé  dans 
ipueil  se  combine  au  carbone,  et  on  a  de  l'acide  carbonique 
bé  dans  l'azote  de  l'air  en  présence  de  charbon  ;  sa  pression  est 
Me  au  cinquième  de  la  pression  atmosphérique. 
Les  résultats  obtenus  ont  été  les  suivants  : 

Ten^  de  chaaffe.  CO*.  CO. 

8  minutes 56.37  43.83 

1  heure 38.35  61.65 

2  heures 28.57  71.43 

6  heures 14.65  85.35 

7h.  1/2 9.1  90.9 

9  heures 5.95  94.05 

An  bout  de  9  heures  de  chauffe,  nous  avons  dépassé  la  limite 
7  0/0  obtenue  en  opérant  à  la  pression  atmosphérique;  sans  nous 
laer  la  valeur  réelle  de  la  limite,  ces  résultats  nous  montrent 
pendant  l'influence  de  la  pression  et  nous  permettent  de  calculer 
froximativement  la  valeur  de  la  constante  d'équilibro.  Reinar- 
ttis  aussi  que  la  vitesse  de  réaction  est  beaucoup  plus  petite 
iftiecas  des  pressions  réduites  :  il  faut  plus  de  9  heures  pour 
tendre  la  limite  de  réaction,  au  lieu  de  2  heures  (1). 

1  Bull.  So€.  chim.,  t.  21,  p.  713, 
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Vériffcalion  de  la  forma  h. 
La  formule  proposée  par  M.  Le  Chatelier  (1). 

5()ûyL^+Nlog,P+log.|J^^  =con9lanlc, 
devient,  après  transformation. 


21000  ,  ,       c 
Y-  +  log,  ^  =  constante. 

Les  données  expérimentales  sont  : 

T  =  273 +  800  =  1013, 
«  =  0,013,  c,  =  0,311, 

ce  qui  conduit  à 

constante  =:  —  21 ,  55 . 

Cette  valeur  n'est  pas  très  éloignée  de  celle  déjà  trouvée  (l 
qui  montre  que  nous  sommes  très  près  de  Tétat  d'équilibre;  i 
pourrons  donc  déterminer  la  composition  des  mélanges  ga: 
résultant  de  Faction  de  Tair  sur  le  charbon  à  différentes  I 
pératuros. 

La  constante  ayant  été  prise  égale  à  — 31,4  comme  dam 
calculs  antérieurs,  voici  les  résultats  auxquels  on  arrive  pour 
températures  variant  de  450  à  1050*  ; 

Températures.  r(CO*).  e^{CO). 

450O >0.194  <0,014 

500« 0,186  0,024 

550« 0,169  0,052 

600» 0,14  0,099 

650« 0,104  0,163 

700* 0,065  0,228 

750« 0,033  0,279 

800» 0,025  0,308 

850- 0,0074  0,321 

900O 0,0032  0,328 

950O 0,002  0,33 

lOOQo 0,0009  0,3818 

1050° 0,0004  0,8826 

(Travail  fait  au  Clollègo  de  France.  Laboratoire  do  M.  L^  Chttalj 
(1)  null.  Soc.  chim.,  t.  Î3,  p.  137, 
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H""  46.  —  Origines  de  l'hydrogàne  atmosphérique, 

par  H.  Armand  GAUTIER. 

Lliydrogène  existe  dans  Tatmosphère  ;  elle  contient  environ 
!  dix-millièmes  de  ce  gaz  à  l'état  libre.  Cet  hydrogène  est- il  un 
isîdu  de  réactions  primitives  qui  ont  donné  naissance  à  Teau 
?  A-t-il  d'autres  origines  ?  Continue-t-il  à  cette  heure  à  se 
dans  les  profondeurs  du  sol  ;  et  dans  ce  cas  sa  quantité 
Bsd-eUe  à  augmenter  sans  cesse  dans  Tair  ambiant  ? 
La  formation  dans  les  couches  terrestres  d'hydrogène,  souvent 
eeompagné  de  méthane,  paraît  être  un  phénomène  continu.  Doués 
Time  véritable  inertie  chimique  qui  les  fait  échapper  aux  trans- 
mialioQS  ultérieures,  Thydrogène  et  le  méthane  naissent  en  eiïet, 
■semble  ou  séparément,  dans  une  foule  de  fermentations, 
Bseuses,  butyrique,  putréfactives,  etc.  Le  méthane  sort  des 
yrains  à  houille  et  pétrolifères,  il  est  abondamment  fourni  par  les 
oicaiis,  surtout  par  les  volcans  de  boue.  Il  s'échappe  de  beaucoup 
b  sources  minérales  chaudes  ou  froides.  (Gunsterbad,  Harrow- 
^,  Ab-la-Chapelle,  NeundorfT,  Iwanicz...)  L*hydrogène  Taccom- 
llgiie  le  plus  souvent  et  se  dégage  toujours  en  bien  plus  grande 
ftcHidaDce  que  lui  des'  terrains  et  é vents  volcaniques.  Bunsen  l'a 
lignalé  dans  ceux  de  l'Islande  (1);  Ch.  Sainle-Claire  Deville  dans 
fes  âuffioni  de  Toscane  ;  M.  Fouqué  dans  les  émissions  volcaniques 
fc  Sentorin.  Ce  dernier  savant  trouva  dans  ces  gaz,  de  l'hydrogène 
nlfurè,  de  Tacide  carbonique,  de  l'oxygène  (2),  de  l'azote  libre, 
fc  0,4r»  à  8  0/0  de  formène,  et  depuis  des  traces  jusqu'à  30  0/0 
fhydrogène  (3). 
Les  évents  volcaniques  sous-marins  laissent  échapper  une  quan- 
^  encore  plus  grande  d'hydrogène, 
hemsrquons  que  les  réactions  géologiques  qui  donnent  encore 
tijourd'hui  naissance  à  ces  gaz,  se  passaient  avec  une  activité 
Utrement  puissante  aux  époques  lointaines  où  se  formaient  les 
vockes  les  plus  anciennes.  Nous  en  avons  la  preuve  par  l'étude 
te  inclusions  de  ces  roches.  Quelle  que  soit  l'origine  locale 
^^  granit,  d'un  gneiss,  d'un  trapp,  etc.,  on  y  trouve  toujours, 

1  Bansen  a  trouvé  dans  les  gaz  volcaniques  d^Islande  jusqu'à  25  0/0  d'hydro- 
l^libre  4.4011.  Cbim.  Phys.,  3*  série,  t.  38,  p.  âG4  et  suiv). 

3  Sêntoria  et  ses  éruptions.  Paris,  1879,  p.  226  et  suiv. 

9  II  attribuait  la  pK*sence  simultanée  de  l'oxygène  et  do  l'hydrogène  à  la 
^MixiHion  de  feau  au  rouge  et  au  refroidissement  sulit  du  mélange  gazeux 
9>rreao  da  la  mer. 
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quand  on  en  examine  une  coupe  mince  au  microscope,  de 
cavités  globulaires  où  se  trouvent  inclus,  en  partie  à  Tétat  liquidi 
en  partie  à  Tétat  gazeux,  de  Teau,  de  Tacide  carbonique,  di 
traces  d'hydrocarbures,  quelquefois  de  l'oxyde  de  carbone,  ma 
surtout  de  Thydrogène.  M.  Fouqué,  a  extrait  ces  gaz  en  épuisai 
la  poudre  à  chaud  à  la  pompe  à  mercure,  et  à  froid,  en  la  diseoi 
vant  dans  Tacide  Huorhydrique.  Dewar  et  Ânsdell  y  ont  signal 
du  méthane,  de  Thydrogène,  de  Toxyde  de  carbone  et  surtout  i 
Tacide  carbonique  mêlé  d*un  peu  d'azote  (i).  A.  Tilden  y  a  troiii 
jusqu'à  88  0/0  d'hydrogène  (2). 

Mais  aux  réactions  ignées  de  la  partie  fondue  du  noyau  centrt 
réactions  qui  ont  autrefois  donné  naissance  à  ces  gaz  et  qui,  s 
continuant  encore  à  cette  heure,  ont  dû  produire  depuis  les  tem] 
géologiques  un  volume  énorme  d'hydrogène,  j'ai  reconnu  qu 
vient  se  surajouter  des  réactions  nouvelles  dues  à  l'action  de  fei 
sur  les  roches  anciennes  déjà  depuis  longtemps  solidiûees. 

Lorsque  de  l'intérieur  d'une  grosse  masse  de  granit  on  détad 
un  échantillon  de  12  à  14  kilogrammes,  que  l'on  broyé  aussit 
entre  deux  meules  de  granit,  on  obtient  par  tamisage  dans  l'aew 
carbonique  une  poudre  qui  fournit,  quand  on  la  traite  à  100-lt 
par  de  l'eau  acidifiée,  et  même  par  de  l'eau  pure  vers  300*,  ai 
notable  proportion  de  gaz  riches  en  hydrogène.  Il  est  accompag) 
d'acide  carbonique,  d'un  peu  d'ammoniaque,  d'hydrogène  sulAïf 
d'azote  libre,  souvent  très  riche  en  argon,  d'une  trace  de  pétrolèo 
quelquefois  de  gaz  des  marais.  En  un  mot  il  se  produit  Tel 
semble  des  gaz  volcaniques. 

Le  granit  (de  Vire)  traité  par  Tacide  phosphorique  sirupei 
mêlé  de  son  volume  d'eau  dans  un  appareil  entièrement  en  veif 
où  l'on  avait  fait  au  préalable  le  vide  complet  à  la  trompe 
mercure  m'a  donné  les  gaz  suivants  rapportés  au  kilogramB 
(874  ce.)  de  roclie  : 

I.  n. 

Acides  chlorhydrique  et  fluosiliciqiie trace  trace  (I 

Hydrogène  sulfuré i««,;fâ         fS^^l 

Acide  carbonique 275,60  237,6 

Hydrocarbures  absorbés  pur  le  brome 12,3  5,3 

Formène trace  trace 

Azote  libre  et  argon 232,5  1W,5 

Hydrogène  libre 53,05  191,48 

572,88         559,46 

(1)  Poyal  Institut.  Proccd.  (I8861. 

(2)  Bull.  Sor.  chim.,  3*  Hôrie,  t.  20,  p.  6G. 

Ci)  Le  gaz  chlorhydrique,  mélangé  d*uno  trace  d*acido  iodhydrique,  rai 
surtout  dissous  dans  la  liqueur  aqueuse  servant  à  attaquer  le  granit. 
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Ainsi  un  volume  de  granit  dégage  par  les  acides  1 ,5  fois  environ 
son  volume  de  gaz  où  dominent  Facide  carbonique,  Tazote  et  Thy- 
drogène  libre.  Le  formène  manque  presque  dans  ces  gaz. 

tons  les  gaz  volcaniques,  on  trouve  souvent  de  l'acide  chlorhy- 

driqoe  qui  s'explique  par  l'action  simultanée  de  la  silice  et  de  Teau, 

la  rouge,  sur  les  chlorures  alcalins.  Mais  l'action  de  cet  acide  sous 

pression  pas  plus  que  celle  de  l'acide  phosphorique  n'est  indispen- 

sibleà  la  production  des  gaz  du  granit.  L'eau  seule  suffit,  et  son 

action,  quoique  plus  afTaiblie,  commence  bien  avant  le  rouge.  1  kilo^ 

gnmme  de  poudre  de  granit  de  Bretagne,  chaufTé  en  tubes  scellés 

à  180-900*  avec  de  l'eau  pure  m'a  donné  : 

I.  II. 

ce  ce  t 

Hydrogène  sulfuré 1,3  1,0 

Acide  carbonique 1,2  5,3 

Hydrogène  libre 46,0  14,6 

A«ole 0,8  5,9 

Li  quantité  de  ces  gaz  augmente  si  l'action  de  l'eau  est  aidée 
deeelle  de  l'acide  carbonique  sous  pression. 

B  suit  de  ces  observations,  en  particulier  des  dernières,  qu'un 
eHemble  de  gaz,  de  la  nature  de  ceux  qui  sortent  des  évents  vol* 
CHûqnes,  tend  à  se  former  dans  les  roches  profondes  et  particu- 
iimient  dans  les  granits,  partout  où  la  température  de  ces 
ndies,  peut  s'élever  à  300*  et  au-dessus.  Il  sufHt  que  l'eau  inter- 
vienne. 

Pour  celle-ci,  l'hypothèse  qu'elle  proviendrait  de  la  surface  du 
sol  ou  de  la  mer  est  loin  d'être  démontrée  et  d'ailleurs  nullement 
nécessaire.  La  quantité  d'eau  qui  préexiste  dans  les  roches  ignées 
est  suffisante  pour  produire  une  circulation  continue  de  vapeur 
d*eaD  des  parties  profondes  vers  les  parties  plus  froides.  Si  l'on 
ckiuffe  en  effet  les  roches  ignées,  on  en  extrait  une  très  notable 
quantité  d'eau.  Elle  est  en  majeure  partie  combinée  sous  forme 
d'eau  de  constitution  et  ne  s'en  va  qu'au  rouge.  Voici  la  perte 
en  eau  de  quelques  unes  de  ces  roches;  elle  est  rapportée  au 
kilogramme. 

K41  p«rdne  Eao  perdae 

d<  15  k  iSO*.     de  £S0  à  lOUO*. 

Gnalt  (de  Vire) /,  â9  7^35 

Ophila  (de  Villefranque) »  15,06 

Pbrphjre  bleu  (de  TEsterel) 5,80  12,40 

Lhenolite •  16,80 

Comment  se  produisent  les  gaz  que  le  vide,  la  chaleur  et  l'eau 
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dégagent  des  roches  ignées*  Je  montreni,  dans  un  procla 
mémoire,  qu'ils  ont  plusieurs  origines;  Ifrs  uns,  mai 
moindre  quantité,  sont  occlus  sous  pression  dans  les  v 
interstices  de  la  roche.  Ce  sont  ceux  qu'ont  étudié  les  autair9  jz^^BE 
haut  cités;  mais  c'est  bien  à  tort  qu'ils  ont  oru  que  les  gax  Âi-  ^^ 
par  ces  roches  y  étaieut  tous  ooolua  et  préexistants.  La  majM 
partie,  en  effet,  et  tel  parait  étra  surtout  la  cas  de  l'hydro 
provient  de  l'action  de  l'eau  au  rouge  sur  les  silicates  meta 
et  particulièrement  sur  les  silicates  ferreux  de  la  rocho  \  j 'y  revi 
drai.  Une  autre  partie  provient  de  l'action  de  l'eau  s 
quantité  d'hydrures  et  d'azoturea  métalliques.  L'acide  carboiû 
répond  en  partie  à  la  décomposition  de  traces  de  carbonates  n 
indéoomposés  dans  le  granit,  grioe  à  la  pression  énorme  a4 
s'est  formé.  Les  autres  gaz  sont  dus  à  l'aclion  de  l'eau  sur 
carbures,  sulfures,  arséniures,  sulfosilicates.  Toutes  ces  i 
tances  accessoires  empruntées  à  la  gangue  métallique  fondue  A'*~^ 
les  matériaux  de  ces  rocfaes  aneieuBes  étaient  sortis  sont  rn^M^* 
englobées  dans  le  granit  au  moment  de  sa  aolidiflcation.  La  fiiib^' 
proportion  de  ces  impuretés  en  regard  des  principes  ccm=iiiutï*^ 
fondamentaux,  quartz,  feldspaths,  mioas,  qui  forment  la  inn^.àe/'^ 
plus  importante  de  ces  roches  les  a  fait  négliger  jusqu'il 
on  comprend  tout  l'intérêt  de  leur  étude.  Ces  impuretés|-j| 
noua  renseignent  sur  la  nature  des  matériaux  sous-jai 
roches  ignées  actuellement  solidillëes,  matériaux  que  II 
saurions  différemment  atteindre. 

En  dehors  de  toute  considération  théorique,  il  résultl 
recherches  relatives  à  l'action  de  l'eau,  aidée  ou  non  daî 
sur  les  roches  anciennes,  et  particulièrement  i 
dans  les  régions  profondes  qui  atteignent  280°  el  au  deU,  a 
oti  peut  agir  l'eau  ou  sa  vapeur,  l'hydrogène  et  les 
volcaniques,  acide   carbonique,  hydrogène  sulfuré,   azote,  if 
prennent  nécessairement  naissance.  La  pénétration  de  l'eau  A 
surface  jusqu'aux  régions  ignées  du  globe  n'est  luëuie  pas  iM 
pensable  ;  on  vient  de  dira  que  les  granits  contiennent  jui 
0,7  0/0  et  les  ophites  jusqu'à  1,5  0/0  d'eau  de  constitution  qui  IJ 
à  s'échapper  des  profondeurs,  partout  où  ces  roches  alteigl 
rouge.  Qu'elle  vienne  de  la  surface  ou  des  profondeurs,  e 
réagit  non  pas  sur  les  matériaux  qui  forment  lu  masse  \ 
de  la  roche,  mois  sur  les  principes  métalliques  et  vçk 
sur  les  silicates,  azotures  et  carbures  de  fer,  inolû 
roches.  Pour  que  ces  réactions  se  produisent  il  BufDt  d'ni 
tement  des  strates  profondes  déjà  sçlidifléçs,  Jl  se  p 
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h  pression  latérale  des  voussoirs  qui  supportent  les  couches 

superposées,  la  masse  encore  fluide  du  globe  tend  à 

ter  par  refoulement  vers  les  points  de  résistance  minimum. 

régions  moyennement  profondes  du  globe  deviennent  ainsi 

Morte  continue  d*hydrogène,  d'hydrogène  sulfuré,  d'acide  car- 

;  d'izote,  etc.  Ces  gaz  s'échappent  par  toutes  les  Assures 

évnte  volcaniques  ou  sortent  avec  les  eaux  thermales.  S'ils  ne 

t  pas  d*issue  immédiate,  ils  imprègnent  les  roches  sous 

pression,  s'unissent  comme  la  vapeur  d'eau,  l'hydrogène 

,  les  aeides  carbonique,  chlorhydrique,  etc.,  à  leurs  maté- 

,foraiaot ainsi  les  zéolithes,  sulfures,  chlorures,  etc.  naturels; 

biea.si  ces  gaz  sont  comme  l'hydrogène,  le  méthane  ou  l'azote, 

iquement  inertes,  du  moins  à  froid,  ils  pénètrent  dans  les 

res  fissures  et,  directement  ou  par  diffusion,  arrivent  jusqu'à 

wtàee  do  sol,  d'où  ils  s'échappent  lentement  et  continuellement 

ratmosphère. 
Ces  phénomènes  se  poursuivent  depuis  que  l'eau  s'est  produite 
fn'elie  a  pu  réagir  sur  les  matériaux  terrestres  profonds, 
-Mire  depuis  les  temps  géologiques  les  plus  lointains.  Il  y 
I  donc  lieu  de  se  demander  si  l'hydrogène  ainsi  accumulé 
l'atmosphère  grâce  à  ce  dégagement  continu  ne  représente 
un  volume  bien  supérieur  aux  2  dix-millièmes  que  nous  y 
5  trouvé.  S'unit-il  à  l'oxygène  pour  reformer  de  l'eau  en  vertu 
différences  de  potentiel  des  diverses  parties  de  l'atmosphère, 
^  Lien  en  raison  de  sa  faible  densité  qui  semble  devoir  Ton- 
toer  dans  les  parties  élevées  de  l'almosphère,  s'ùchapperait-il 
ms  l'espace  gnice  à  sa  vitesse  moléculaire  propre  1  Quelqu*in- 
rvissant^s  que  soient  ces  questions,  leur  solution  n'e^t  cependant 
is  indispensable  ici.  Dans  le  présent  travail  nous  avons  voulu 
•lement  éclairer  les  origines,  anciennes  ou  actuelles,  de  Thy- 
Qgéne  que  nous  trouvons  dans  Tair  à  Tétat  de  liberté. 

I^  47.  —  Nouvelles  méthodes  de  dosage  de  l'arsenic; 

par  H.  0.  DUCRU. 

Dons  un  précédent  mémoire  <1),  j*ai  fait  remarquer  (jue  le  cas 
kfarsenic  est  à  l'état  arsénique  est  le  plus  général  en  analyse, 
i qu'il  est  toujours  facile  d'y  arriver.  Les  méthodes  que  je  pro- 
oae  exigent  que  l'arsenic  soit  à  cet  état,  et  reposent  sur  le  prin- 
ife  suivant  : 

ii  Bail.  Soc,  çbJm.,  1900,  t.  23,  p.  904. 
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Dans  une  solution  ammoniacale  faible,  riche  en  sels  ammoi 
eaux,  l'acide  arsénique  peut  être  entièrement  précipité  par  lei 
de  cobalt  (i). 

Les  conditions  à  réaliser  sont  très  simples  :  il  faut  employai 
notable  excès  de  cobalt,  environ  une  fois  et  demie  la  quîi 
théoriquement  nécessaire. 

La  solution  do'it  être  faiblement  ammoniacale  :  si  elle  conteiif 
l'état  libre  1,5  p.  100  de  son  volume  d'ammoniaque  ordinaii; 
20  p.  100,  on  se  trouverait  exactement  dans  les  conditions^ 
formation  de  l'arséniate  monoammonique  de  cobalt.  Dans  la  pi 
tique,  pour  tenir  compte  des  pertes  pendant  le  chauffage  ob 
ajoute  un  peu  plus,  environ  3  p.  100. 

11  est  enfin  nécessaire  que  la  solution  soit  très  chargée  en  dij 
hydrate  d*ammoniaque,  au  moins  100  gr.  par  litre  ;  il  est  d*aiUq 
préférable  de  remplacer  ce  sel  par  Tacétate. 

En  observant  ces  conditions,  on  a  les  éléments  d'une  métlu 
de  dosage  beaucoup  plus  rapide  que  celle  par  Tarséniate  ami 
niaco-magnésien,  et  qui  a  l'avantage  de  ne  nécessiter  auo 
correction. 

Réactifs  nécessaires.  —  1*  i^oiution  de  chlorure  de  cobalt  c 
aliisé  à  75  gr.  par  litre  :  on  en  prendra  10  ce.  pour  précip 
100  mgr.  d'arsenic. 

2""  Solution  d'acétate  d'ammoniaque  obtenue  en  saturant 
l'acide  acétique  à  40  0/0  d'acide  cristallisable  (D::=l,0r>2)  pat 
l'ammoniaque  a  20  G/0,  jusqu'à  réaction  légèrement  alcaline. 

Mode  opératoire.  —  La  précipitation  peut  s'effectuer  de] 
sieurs  manières  :  j'indiquerai  celle  qui  m'a  paru  la  plus  coo 
nable. 

La  solution  contenant  l'acide  arsénique  est  concentrée  à  f 
volume  :  au  besoin,  on  évapore  à  sec  et  on  reprend  par  une  ip 
tité  d'eau  connue, aussi  faible  que  possible;  les  carbonates  aica 
^$ont,  s'il  y  a  lieu,  décomposés  par  l'acide  chlorhydrique,  paii 
ajoute  goutte  à  goutte  de  l'ammoniaque  jusqu'à  réaction  aict 
au  tournesol,  sans  dépasser  ce  point. 

D'autre  part,  on  introduit  dans  une  fiole  conique  la  quantité 
solution  de  cobalt  jugée  nécessaire,  évaluée  d'après  la  règle 
dessus,  et  on  y  ajoute  l'acétate  d'ammoniaque  :  la  quantité  de 
acétate  doit  représenter  environ  le  quart  du  volume  total,  y  0( 

(1)  0.  DucRi,  CumpioH  rendus,  t.  131.  p.  67.0;  Tbèseï  de  Pêrif,  1900. 
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Il  soiulioo  à  précipiter.  Avec  une  pipette  graduée  ou  un 
ittes,  on  igoute  3  0/0  de  ce  même  volume  d'ammoniaque 
0/0.  On  verse  ce  mélange  dans  la  solution  arsenicale, 
elle-même  dans  une  fiole  conique  :  on  agite  vivement, 
ihflole,  fennée  par  un  bouchon  de  porcelaine,  est  placée  au 
ieoia  dans  une  étuve  à  eau  bouillante. 
|Ieaélaiige  des  deux  liqueurs  détermine  la  formation  d'un  pré- 
1res  volumineux,  d*un  bleu  plus  ou  moins  violacé;  dans  les 
étendues,  le  précipité  ne  se  produit  qu'à  chaud. 
Ili  lempérature  de  100*,  ce  précipité  se  transforme  peu  à  peu 
tel  rouge  cristallisé.  Cette  transformation  ne  demande  que 
ilifiieâ  minutes  lorsque  la  quantité  d'arsenic  est  faible,  telle  que 
■gr.  par  exemple  ;  elle  peut  exiger  1  ou  2  heures  pour  200 
Vmgr.;  elle  est  d'ailleurs  très  facile  à  suivre.  Lors(|u'elle  est 
dnée  (1),  on  laisse  refroidir  complètement  et  on  abandonne  la 
pendant  quelques  heures.  Le  précipité  est  alors  recueilli  sur 
lire  et  lavé  à  fond  à  l'eau  froide  :  filtration  et  lavage  s'eiïec- 
t  avec  la  plus  grande  facilité.  Trois  moyens  peuvent  maintenant 
employés  pour  déterminer  le  poids  de  l'arsenic. 

Pesée  du  précipité  recueilli  sur  filtre  taré  et  séché  à  poids 
Isnt  dans  Fétuve  à  eau  bouillante.  —  Le  précipité  est  de  Tar- 
te mono-ammonique  de  cobalt 

(A80*)2Co3  4-  AzH3  +  7H20. 

poids  multiplié  par  le  facteur  0,2508  donne  le  poids  de 
înic. 

Cêlcination  du  précipité  dans  un  creuset  do  porcelaine  taré. 
hx  fait  passer  dans  un  creuset  assez  grand  la  plus  grande 
e  du  précipité;  ce  qui  reste  est  dissous  au  moyen  d'acide 
loe  étendu  et  chaud  et  passé  dans  le  creuset.  On  évapore  au 
•BUihe  :  i  la  fin,  on  ajoute  un  peu  d'acide  nitrique  concentré  ; 
UÈène  à  sec,  puis  on  chauffe  progressivement,  ot  on  termine 
calcioation  à  poids  constant  au  moyen  d'une  lampe  à  alcool 
Mire,  ou  dans  un  moufle  chauffé  au  rouge  naissant. 
e  procédé  est  moins  exact  que  le  précédent  :  en  calculant  As 
me  si  le  précipité  calciné  était  (AsCH)<Co^  pur,  on  trouve  tou- 

'  êi.  posr  ane  raison  quelconque,  on  vient  à  manquer  la  cristallisation,  on 
Rdiflsoodre  par  IICl  et  précipiter  do  nouveau:  le  précipité  ue  se  dissout 
l'acide  acétique. 
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jours  une  surcharge  d'environ  20/0.  Il  parait  se  former  un  p 
peroxyde  de  cobalt.  En  employant  le  coefficient  0,8198»  délei 
expérimentalement,  on  obtient  cependant  des  résultats  «tilii 
dans  beaucoup  de  cas,  notamment  dans  les  essais  industrialai 

3^  Pesée  du  cobalt  déposé  électriquemeoL  — Lorsque  l'ars^ 
mono-ammonique  est  complètement  lavé,  on  le  redissoot  c 
filtre  par  de  Tacide  chlorhydrique  étendu  de  4  volumes  d*e 
chaud  :  dans  cette  solution,  on  dose  le  cobalt. 

Pour  que  le  dosage  électrolytique.soit  exact,  il  est  nëcei 
d'éliminer  Tarsenic  :  les  moyens  qui  m*ont  semblé  les  plus 
modes,  sont  la  précipitation  de  Tarsenic  par  la  méthode  de  W 
ou  celle  du  cobalt  par  Teau  de  brome. 

Dans  le  premier  cas,  la  solution  chlorhydrique  séparée  par 
tion  est  évaporée  à  sec  avec  un  petit  excès  d'acide  sulfu] 
Dans  le  second,  on  ajoute  de  la  soude  caustique  jusqu'à  ré( 
alcaline,  puis  sans  s'inquiéter  du  précipité  formé,  de  Tel 
brome  :  on  laisse  déposer  pendant  quelques  heures  le  pré 
noir  de  sesquioxyde  de  cobalt,  puis  on  lUtre.  Le  sesquioxyde 
est  redissous  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  chaud  :  la  sol 
est  évaporée  avec  de  l'acide  sulfurique,  enfin  le  cobalt  dépos 
éleclrolyse  (i). 

On  peut  également  précipiter  le  cobalt  par  le  sulfure  de  soi 
mais  ce  procédé  est  moins  commode.  Il  est  nécessaire  de  gi 
avant  redissolution,  le  précipité  de  sulfura,  dont  le  lavag 
d'ailleurs  plus  difficile. 

Dans  tous  les  cas,  du  poids  du  cobalt  on  déduit  celui  de  l'an 
sachant  que  176,1  de  Co  correspondent  à  150  de  As;  le  poi 
l'arsenic  s^obtient  donc  en  multipliant  celui  du  cobalt  par  le  fa 
0,8518.  Les  poids  atomiques  adoptés,  Co-^58,7  et  As=75,0, 
ceux  donnés  comme  valeurs  probables  dans  la  dernière  éditii 
VAfjrnda  dn  chimistv. 

Pour  vérifier  l'exactitude  de  ces  méthodes,  j'ai  employa 
solutions  d'arséniate  triammonique  et  d'arséniate  de  potasse,  ti 

(1)  Pour  un  appareil  de  M.  Hiche,  de  15<)  et;,  dtt  capacité  utilo,  on  ajooti 
do  SO'Am*  et  20  co.  d'ammoniaque;  la  source  étant  deux  accumuUtw 
lf>nsioii,  on  oommenoe  avec  une  intensité  de  O*,**)  à  ()*,7,  soit  10  à  14  m. 
renlini<'*trc  carré  pour  la  partie  utilo  di.'  la  cathode;  on  maintient  cette  int 
Jusqu'à  c(^  que  1«*  liquida  soit  à  peu  près  décoloré.  On  l'élève  ensuite  pn 
nivemenl  jusqu'à  :UJ  m.  a.,  pour  déposer  les  derniôres  traces  de  iiiél4 
obtient  ainsi  de  ti'cH  bons  dépôts. 
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iephis  grand  soin  par  précipitatioD  de  l'arséniate  ammoniaco- 
I.  La  correction  de  solubilité  du  sel  était  celle  que  j*ai 
dus  le  mémoire  précédent,  soit  1  mgr.  de  sel  desséché 
IM' pour  50  ce.  du  volume  total  du  filtrat  et  des  liquides  de 
^  Pour  reproduire  les  conditions  que  donnent  Toxydation  du 
d'arsenic  mélangé  de  soufre,  ou  l'attaque  par  voie  sèche 
composé  arsenical,  j'ai  pjouté,  suivant  les  cas,  aux  solutions 
I,  des  quantités  convenables  de  sulfate  d'ammoniaque 
mfmï  mélange  équimoléculaire  des  chlorures  alcalins. 
SUs  résultats  obtenus,  portant  sur  des  poids  d^arsenic  variant 
^Ds  i  mgr.  jusqu'à  près  de  500  mgr.,  et  que  je  crois  inutile  de 
fcrici,  montrent  que  les  méthodes  proposées  sont  d*une  applica- 
■  générale,  et  conviennent  aux  diOTérents  cas  qui  peuvent  se 
fMDier  pour  le  dosage  de  l'arsenic.  Il  en  résulte  d'ailleurs  éga- 
Mot  que  tout  mode  de  dosage  du  cobalt  peut  s'appliquer  à  celui 
rarsenic,  ce  qui  étend  considérablement  les  moyens  de  déter- 
■tion  indirecte. 

I*  48.  —  Modes  de  formation  et  de  préparation 
du  propylbenséne  ;  par  M.  P.  BODROUX. 

Q  faisant  réagir  le  bromure  de  triméthylène  sur  le  benzène  en 
race  du  chlorure  d'aluminium,  j'ai  obtenu  en  même  temps 
le  dipbénylpropane  symétrique,  du  propylbenzèiie  en  quantité 
ble.  Cet  hydrocarbure  provient  sans  aucun  doute,  de  la  décom- 
tion  par  le  chlorure  d'aluminium  d'une  partie  du  diphénylpro- 
f  qui  prend  naissance  dans  cette  réaction. 
^ici  le  mode  opératoire  que  j*ai  employé  : 
ai  placé  dans  un  ballon  250  gr.  de  benzène,  30  gr.  de  chloruro 
iminium  et  90  gr.  de  bromure  de  triméthylène.  A  froid  il  n'y 
5  eu  (ie  réaction.  Après  3  heures  de  repos  il  s'est  formé  deux 
rhes  de  liquide,  le  clilorure  d'aluminium  étant  presque  com- 
?ment  dissous  dans  la  couche  inférieure.  J'ai  alors  chauffé  le 
>n  au  bain-marie,  après  y  avoir  adapte  un  réfrigérant  ascendant. 
»  60*  une  réaction  tulmultueuse  s'est  déclarée  et  a  continué 
iant  un  certain  temps.  Lorsque  le  dégagement  d'acide  broinhy- 
lie  s'est  ralenti,  j'ai  élevé  la  température  progressivement 
|u'à  tOO*"  et  je  l'ai  maintenue  jusqu'à  ce  que  la  quantité  théo- 
le  d*IIBr  ait  été  recueillie  dans  un  flacon  taré  rempli  d'eau. 
e  lii|uide  du  ballon  a  été  alors  projeté,  par  petites  portions, 
5 de  Teau  froide  puis  décanté  et  lavé  de  nouveau;  enlin,  je  l'ai 
leilli  et  séché  sur  du  chlorure  de  calcium.  Après  avoir  chassé 
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Texcès  de  benzène  par  distillation,  j'ai  rectifié  les  produite 
Topération  ce  qui  m*a  donné  : 

Liquide  passant  entre  130  et  250» ÎA^ 

—  —         250  et  330*» 26 

Un  résidu  goudronneux  est  resté  dans  le  ballon. 

La  portion  250-380*»  a  été  soumise  à  une  série  de  rectifia 
dans  un  ballon  de  Wurtz.  J'ai  ainsi  obtenu .  15  gr.  de  produit 
sant  entre  290  et  300*»  Le  point  d'ébullition  est  celui  du  diphéi 
pane  symétrique 

G»H5-GH2-CH2-CH2-C«H* , 

et  j'ai  vérifié  la  formule  de  constitution  de  cet  hydrocarbure 
soumettant  à  Taction  d'un  excès  de  brome  en  présence  du  broi 
d'aluminium.  Cette  opération  ne  fournissant  pas  trace  d*h( 
mobenzène,  aucun  des  noyaux  benzéniques  n'est  uni  à  un 
pement  (CH)'". 

La  portion  130-250*  a  été  rectifiée  dans  un  appareil  a  ooh 
A  la  deuxième  distillation,  elle  passe  presque  toute  entière 
157-159». 

J'ai  obtenu  18  gr.  de  ce  liquide  qui  constitue  un  propylbei 
C«H5-C»Hi. 

Four  déterminer  sa  iormule  de  constitution  je  l'ai  traité  à 
par  un  excès  de  brome  contenant  en  solution  1  0/0  d'aluminii 
Au  bout  de  6  heures  le  produit  après  évaporation  a  été  traité 
la  potasse,  puis  par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  enfin  lavé 
l'eau  et  séché.  L'alcool  bouillant  le  dissout  et  par  refroidii 
laisse  déposer  de  longues  aiguilles  blanches,  groupées  en  él 
fondant  à  96*»  et  constituant  le  pentatromopropylbenzène 

G6Br5-CH2-CH2-CIP. 

Cependant  l'alcool  laisse  un  faible  résidu  soluble  dans  le 
zène  bouillant  :  par  refroidissement  ce  dissolvant  abandonne 
aiguilles  blanches  d'hexabromobenzène,  fusibles  sans  décoi 
tion  à  316*. 

Or  le  brome  agissant  sur  le  propylbenzène  normal  en  pi 
du  bronmre  d'aluminium  donne  du  pentahromopropyll 
agissant  sur  l'isopropylbenzène  il  fournit  uniquement  du 
hexabromc  (1).  Par  conséquent  le  carbure  passant  entre  157-1 

(1)  F.  BoDhOtx,  Thèse  de  doctorat.  Paris,  Om^  p.  19  et  33. 
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est  un  mélange  des  deux  isomères.  Pour  déterminer  la  proportion 
de  cumène  qu'il  contient  j*ai  soumis  à  la  bromuration  3  gr.  de  ce 
corps  qui  m'ont  donné  13  gr.  de  bromures,  d'où  j'ai  retiré  O^^â  de 
benzène  hexabromé,  ce  qui  correspond  à  0^,04  d'isopropylbenzène. 
La  proportion  de  ce  dernier  carbure  est  donc  de  i,8  0/0. 

Par  conséquent  on  peut  considérer  la  portion  157-159<»  comme 
formée  de  propylbenzène  sensiblement  pur  et  l'action  du  bromure 
de  thméihylène  sur  le  benzène  en  présence  du  chlorure  d'alumi- 
oom  pourra  permettre  de  préparer  rapidement  des  quantités 
notables  de  ce  corps. 

Le  brome  à  iGO""  réagit  en  fournissant  le  dibromure  de  phénvN 

aDyle 

G«H5.GHBr-GHBr-GH3 , 

fcsibie  à  66*.  C'est  là  une  nouvelle  vérification  de  sa  formule  de 
eonsiitotion. 

Ce  résultat  obtenu,  j'ai  songé  à  examiner  le  carbure  C^^H'-CH'' 
qui  prend  naissance  dans  l'action  du  bromure  de  propylène  (1) 
sur  le  benzène  en  présence  du  chlorure  d'aluminium.  Silva  qui  a 
étudié  sa  formation  le  considérait  d'abord  comme  formé  uniquement 
de  cumène  (2),  puis  après  que  MM.  Wispeck  et  Zuber  eurent 
leeoonu  que  dans  l'action  du  chlorure  d'allyle  sur  le  benzène  il  y 
ivâit  production  de  propylbenzène  (3),  Silva  émit  l'hypothèse  que 
lOQ  carbure  pourrait  bien  être  constitué  par  un  mélange  des  deux 
iiOBères. 

(!)  M.  Iloaneyrat  {Bail.  Soc,  ebim.,  t.  19,  p.  803)  a  indiqué  une  méthode 
ii|i4e  de  préparation  de  ce  corps,  qui  consiste  à  faire  réagir  sur  le  bromure 
^fiopyle  une  solution  concentrée  de  AlBr*  dans  le  brome.  Le  rendement  en 
knsare  de  propylène  est  de  90  0/0.  On  peut  effectuer  cette  transformation  en 
inmoe  du  chlorure  d*aluminium,  plus  facile  à  se  procurer;  la  réaction  se  fait 
i*w  one  grande  rapidité,  mais  le  rendement  est  plus  faible,  il  varie  de  65  à 

)io.o. 

lofèrt  de  la  manière  suivante  :  dans  un  ballon  de  500  ce.  relié  à  un  réfri- 

finat  ascendant,  je  place  60  gr.  de  bromure  de  propyle,  5  gr.  de  chlorure 

IriuÛBiom,  80  gr.  de  brome.  A  la  température  ordinaire  il  n'y  a  pas  de  réac- 

ift.  En  ehaufliant  au  bain-marie  a  45*  la  réaction  se  déclare  aussitôt,  et  le 

km  ayant  été  retiré,  elle  continue  d'elle-même  avec  une  grande  régularité 

Il  eoTiron  10  minutes.  Au   bout  de  ce  temps,  on  a  recueiUi  dans    un 

ir«ao  taré  la  quantité  théorique  d'HBr.  Le  produit  de  l'opération  lavé, 

«ni  «Btraîné  par  la  vapeur  d'eau.  Il  ne  reste  plus  qu*à  sécher  le  liquide 

•t  à  le  rectifier. 

patile  quantité  de  bromure  de  propyle  reste  inaltérée,  on  peut  la  re- 
OiSItr  €i  Fattliser  pour  une  nouvelle  préparation. 
9^  SfLTA,  BuU.  Soe.  chim.,  t.  43,  p.  Si8. 
<S  WisFBCK  et  ZuBCR,  Liebtg'a  Anaalon  der  ChciaiCy  t.  218,  p.  379. 
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J'ai  coiislaté  avec  cel  hydrocarbure  : 

1'  que  le  brome  à  160'  réagit  en  donnant  nais&ance  au  dibt 
mure  d<?  phénjlnllyle  CsHS-CHDr-CHBr-CH' ; 

i"  que  le  brume  en  (irésence  du  bromure  d'aluminium  fournil 
Troid  du  penlabromopropylbenzène.  Ce  corps  eat  accompagi 
d'une  très  petite  quaDlité  de  benzène  hesabromé. 

Par  conséquent,  comme  dana  le  cas  précédent  l'bytirocarbul 
considéré  est  formé  de  propjibenzénc  renfermant  seulement 
traces  de  son  isomère;  mais  à  poids  égaux,  le  bromure  de 
Ihylène  fournil  une  quantité  beaucoup  plus  grande  de  ce  eorpsi]i 
le  bromure  de  propylène. 

En  soumettant  le  dîphényl-l-S-propane  à  l'action  décomposante! 
chlorure  d'aluminium.  Silva  a  obtenu  un  hydrocarbure  CH'-C?! 
passant  entre  157  et  Iô9'  qu'il  considère  comme  le  composé  nt 
mal.  Voulant  vérifier  l'exactitude  de  cette  manière  de  voir,  j" 
distillé  une  certaine  quantité  de  ce  diphénylpropane  sur  le 
de  son  poids  de  chlorure  d'aluminium  pulvérisé.  Uue  vive  réaclil 
se  déclare  dans  ces  conditions,  la  masse  noircit,  se  boursoufle 
il  distille  d'abord  à  SO"  du  benzène,  puis  le  thermomètre  mot 
et  j'ai  recueilli  à  part  le  liquide  paasaut  au-dessus  de  130*.  En 
rectiflant  J'ai  obtenu  un  hydrocarbure  passant  entre  i.'ilï  et  159*. 
Traité  par  le  brome  en  présence  du  bromure  d'aluminium, 
corps  m'a  fourni  des  quantités  à  peu  près  équivalentes  de  peo' 
bromopropylbcnzène  cl  de  benzt;!ne  heiabromé.  Ce  résultat  mon 
donc  que,  dans  les  conditions  de  l'expérience,  l'hydrocarbure  ( 
en  résulte  est  constitué  par  uu  mélange  en  quantités  égales 
propyibenzène  et  de  cumène. 

La  lormalion  de  propylbenzène  normal  dans  les  opértttii 
précédentes  m'a  engagé  à  étudier  l'action  de  quelques  déri' 
bihalogènés  d'hydrocarbures  gras  sur  le  benzène  en  présence 
chlorure  d'aluminium.  Je  ferai  connaître  dans  une  prochaine  co 
munication  quelt[ucs-unâ  des  résultats  obtenus. 

iI'';ji;uUl'  doB  sciences  de  E'oiliers  ) 

N"  49.  —  Cétoaes  de  l'huile  de  bois,  dimèthylcycloIiexAna 
par  H.  A.  BÉHAL 

J'ai  montre  dans  plusieurs  notes  i/J.  ^i'.  l.  125,  p.  lUSO;  U  1 
p.  46;  Bul.  Soc.  chiiii.,  t.  19,  p.  51),  que  l'on  pouvait  entrain 
l'huilt!  lourde  de  bois  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  U 
une  série  de  cétones.  J'ai  réussi  à.  séparer  du  mélange  deux  ci 
posés  à  l'état  de  pureté,  en  faisant  leurs  oximea,  puis  les  dér 
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beozoylés  de  ces  oximes  :  Tun  est  très  peu  soluble  dans  Télher  et 
fonda  167*;  Tau tre,  beaucoup  plus  soluble  dans  ce  solvant  peut 
être  obtenu  à  Tétat  de  pureté  par  cristallisations  successives  dans 
rileool  et  le  benzène.  Ce  dernier  fond  à  129^.  Ces  dérivés  benzoyiés 
Biponifiés  par  les  alcalis,  régénèrent  les  oximes  correspondantes, 
et  œlles-ci  traitées  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  s'hydro- 
lisent  en  reproduisant  les  cétones  à  Tétat  de  pureté. 

fai  établi  que  le  dérivé  benzoylé  fusible  à  167^  donnait  luie 
oiiiiie  fusible  à  121*,5,  qui  régénérait  par  hydratation  une  cétone 
booillaiit  à  192^  et  fqndant  à  12''.  Cette  cétone  oxydée  par  le'per- 
Httoganate  de  potassium  ne  donne  que  de  l'acide  acétique  et  de 
faeide  lévulîque.  Comme  elle  n*est  pas  saturée,  on  est  obligé-  à 
CMise  de  son  point  d'ébullition  de  la  considérer  comme  une  mé- 
Ihflcyclohexènone. 

ie  me  propose  dans  cette  note  d'établir  la  constitution  de  la 
céiooe  dérivée  du  dérivé  benzoylé  fusible  à  129*. 

Licélooebout  à  194*,  elle  donne  une  oxime  fusible  à  102*.  Elle 
ot  assez  soluble  dans  l'eau  et  possède  un  odeur  mixte  de  couma- 
m,  d'amandes  amères  et  de  menthe.  L'analyse  lui  assigne  la 
brmule  C^H**0.  Elle  fixe  le  brome  en  solution  sulfocarbonique. 
Poor  en  déterminer  la  constitution  je  l'ni  oxydée  par  le  perman- 
pnate  de  potassium  :  j*ai  pris  IS^'yèO  de  cétone,  d'une  part,  et  j'ai 
tsfious,  d*autre  part,  17*^,40  de  permanganate  de  potassium  dans 
iUlre  d*eau  à  chaud.  La  solution  a  été  refroidie  et  j'ai  ajouté,  peu 
à  peu,  cette  solution  au  composé  cëtonique  dissous  dans  Teau  et 
cooteou  dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri.  La  décoloration  est  très 
npide  et  le  mélange  s'échauffe;  on  agite  énergiquement  après 
chique   addition;    finalement,  on    chauffé  le  mélange    pendant 
U  d'heure  au  bain-marie  de  façon  à  permettre  de  rassembler 
iKilement  Toxyde  de  manganèse.  On  filtre,  on  lave  le  filtre  à  Teau 
'  fetillée  et  on  évapore  le  liquide  à  sec  dans  le  vide.  On  ajoute 
liors  un  excès  d'icide  chlorhydrique  et  on  épuise  en  G  fois  par  une 
fuotité  d'éther  égale  à  1  litre;  on  sèche  l'éther  sur  le  sulfate  de  so- 
diomet  on  le  distille.  Le  résidu  qui  possède  l'odeur  d'acide  acétique 
eA  distillé  dans  le  vide  et  fractionné.  Il  se  sépare  nettement  en 
<ieiix  portions  Tune  qui  passe  avant  100*  et  qui  ne  renferme  que 
de  facide  acétique,  l'autre  qui  bout  vers  160*  sous  30  mm.  Cette 
wcocde  portion  rectifiée  de  nouveau  est  liquide  et  ne  cristallise 
pat  dans  le  chlorure  de  méthyle.  Elle  possède  une  odeur  qui  rap- 
pelle celle  de  Tacide  lévulique.  Analysée,  elle  répond  à  la  formule 
««•O».  Trouvé  :  C,  55.11  et  55.87;  H,  7.79  et  7.62  —  calculé 
CW««0»:C,  55.38;  H,  7.69. 
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Ce  corps  possède  une  fonction  cétonique  car  il  donne,  ù 
temeni  avec  la  semicarbazide  naissance  à  une  semû 
s'altère  avant  de  fondre.  Mais  en  opérant  avec  le  bloc 
en  prenant  comme  point  de  fusion  la  température  pour 
corps  se  liquéfie  en  moins  d*une  seconde  on  trouve  191-192*. 

Le  corps  primitif  possède  un  groupement  CHKX);  eneflet, 
en  liqueur  alcaline  par  le  brome,  il  donne  du  bromoforme.^ 
forme  en  môme  temps  un  acide  bibasique  soluble  dans  1*680,1 
on  peut  Textraire  par  Téther  ;  il  est  très  peu  soluble  dans  le^ 
zène  bouillant  et  son  point  de  fusion  est  situé  vers  110*  : 
l'acide  pyrotartrique.  On  donne  à  ce  corps  le  point  de 
112*,  mais  il  est  difficile  de  l'atteindre.  Du  reste,  l'acide 
fondu  en  même  temps  qu'une  quantité  égale  d'acide  p] 
présentait  le  même  point  de  fusion  de  110*.  L'aspect  des 
de  l'acide  d'oxydation  est  identique  à  ceux  de  l'acide  pyrçl 
et  la  façon  dont  il  se  déposent  d'une  solution  chaude  de 
est  la  même. 

D'après  cela,  la  formule  de  l'acide  primitif  ne  pouvait  être 
sente  que  par  un  des  deux  schémas  suivants  : 


GH3-C0-CH-CHa-G0m 


CH3.C0.CH«-CH-C0ni 


i 


H3 
I. 


CH3 


n. 


qui  représentent  les  acides  a  et  ^  mélhyllévuliques.  En  eflèt,^ 
corps  ainsi  constitués  auraient  tous  deux  fourni  par  Tactimi 
brome  en  liqueur  alcaline  du  bromoforme  et  de  l'acide 
tartique. 

Pour  savoir  laquelle  de  ces  deux  formules  il  fallait  al 
l'acide  obtenu  dans  l'oxydation,  j'ai  procédé  par  comparaison^ 

L'acide  p-méthylévulique  a  été  obtenu  à  l'état  de  pureté 
derniers  temps  par  M.  Biaise  (Bull.  Soc.  chim.,  t.  23,  p.  91 
a  bien  voulu  m'envoyer  un  peu  de  la  semicarbazone  coi 
dante.  Quant  à  l'acide  a  je  l'ai  préparé  par  la  méthode  de 
(Lieb.  Anu.  t.  206,  p.  319)  en  faisant  réagir  sur  l'éther  él 
lique  sodé  l'a-bromopropionate  d'éthyle.  L'éther  méthyli 
cinique  ainsi  obtenu  rectifié  dans  le  vide  et  saponifié  par  V 
tfhlorhydrique  a  fourni  avec  de  bons  rendements  l'acide  «-mf ' 
lévulique. 

Bischoff  donne  à  cet  acide  le  point  d'ébuUition  de  21741 
j'ai  observé  qu'il  n*étail  pas  distillable  à  la  pression  ordinÉto 
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yerle  <reau.  Il  se  forme  dans  ces  conditions  une  lactonenon  saturée 
k  méthylpenténolide  2  : 

CH3-C=CH-CH-GH3 

I  I 

0 GO 

pour  Tobtenir  il  suffit  de  neutraliser  le  produit  passé  à  la  distillation 

êrec  un  carbonate  alcalin  et  d*épuiser  à  Téthér.  La  lactone  passe 

ai  solution  éthérée;  en  distillant  on  obtient  la  lactone  à  Téta!  de 

|veté,  elle  bout  à  205-206''  et  sa  densité  à  0«  est  de  1,0588. 

Elle  possède  une  odeur  douce  et  elle  est  assez  soluble  dansTeau, 

kès  soluble  dans  Talcool  et  Téther. 

EUe  régénère  facilement  par  Taction  des  alcalis  en  liqueur 

•loeuse,   Tacide  cétonique  correspondant.  Il  suffit  pour  cela  de 

porter  à  TébuUition  pendant  quelques  instants  la  lactone  avec  de 

k  lessive  de  soude  étendue  de  trois  ibis  son  poids  d*eau.  La 

kjoeur  alcaline  froide  acidulée  par  Tacide  chlorhydrique  étendu, 

ihandonne  Tacide  a-méthylévullique  que  l'on  extrait  au  moyen  de 

rither.  Il  tiout  à  165*  sous  40  mm.,  mais  môme  dans  le  vide  il 

fournit  une  petite  quantité  de  lactone.  Quoiqu'il  en  soit  cet  acide 

réagit  sur  la  semicarbazide  et  fournit  à  peu  près  instantanément 

«ne  âemicarbazone  fusible  en  une  seconde  à  191-193''.  Le  corps 

oUeou  dans  Toxydation  de  la  cétone  est  donc  l'acide  a-méthyl- 

lêvuiique  : 

CH3-CO-CH2-CH-G02H 

I 
GH3 

Le?  caractères  des  deux  produits  concordent. 

L'acide  Ji-méthyllévulique  donne  bien  une  semicarbazone  dont  le 
foiot  de  fusion  197*'  est  voisin  de  celui  de  l'acide  a  mais  celle-ci  ne 
iefonne  que  très  diflicilement  (Biaise). 

Li  formation  des  acides  acétique  et  s-méthyllévulique,  seuls 
IVMhiits  formés  dont  l'oxydation,  conduit  à  attribuer  à  la  cétone 
W*K)  la  formule  suivante  : 

00 
H2C|^''^H.CH3 
HcL     JcH2 
C 

CH3 
Ce  q[oi  en  fait  une diméthylcyclohexènone.  Cette  formule  rend,  eu 
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•  ^  ■ 

efiblv  bien  compte  de  son  oxydation,  46  sa  Btabiliié»  de  ara  ea 
tère  non  saturé  et  s'accorde  avec  son  point  d*ébuIlition  Aevé. 

Cette  constitution  me  conduit  à  modifier  la  formule  que  j'a 
donnée  pour  la  méthylcyclohezénone  dont  la  constitution  a 
établie  d*après  ses  produits  d'oxydation. 

Je  mets  en  regard  la  formule  nouvelle  et  la  formule  anden 

CH» 


V 


"^y/ 


CH2 


è, 


;h3 

ÀBcieime  foramle.  NooTtlle  formile. 

Elles  rendent  bien  compte  toutes  deux  de  l'oxydation,  lapren 
ibrme  par  oxydation  un  acide  acétyacétylpropionique  qui,  le  m 
étènt  alcalin,  se  dédouble  en  acétate  et  lévulate. 

La.  seconde  donne  un  acide  acétylpropionylacétique  qui 
dédouble  également  en  acétate  et  lévulate. 

MUs  si  Ton  suppose  qu'il  peut  y  avoir  un  rapport  de  consttii 
entre  les  différents  produits  contenus  dans  le  mélange  dont 
extrait  préalablement  les  cétones  c'est  la  seconde  formule 
convient  d*adopter. 

Cette  méthylcyclohexénone  se  condense  avec  l'acétone  en 
S2nce  d'alcoolate  de  sodium  à  molécules  égales. 

Voici  comment  on  opère  : 

On  dissout  10  gr.  de  sodium  dans  200  gr.  d*aIcool  absolu  i 
ajoute  30  gr.  de  cétone  et  30  gr.de  propanoneetonlaisseencoi 
pendant  8  jours.  Au  bout  de  ce  temps,  on  acidulé  par  l'acide  acA 
et  on  distille  l'alcool  au  bain-marie.  Le  résidu  refroidi  estadditv 
d'un  peu  de  carbonate  alcalin  et  épuisé  à  l'éther.  L'éther  est  s 
sur  le  sulfate  de  sodium  puis  distillé;  par  refroidissement  le  ré 
se  prend  en  masse.  Il  distille  dans  le  vide  à  160"*  sous  25  mm. 
fond  k  73®.  Il  forme  des  aiguilles  aplaties  possédant  une  odeu 
menthe.  Il  est  insoluble  dans  Teau,  soliible  dans  l'alcool  suric 
chaud  et  on  peut  l'obtenir  très  bien  cristallisé  en  employafl 
liquide.  Il  est  facilement  entrainable  par  la  vapeur  d*eau.  Le  0 
ainsi  obtenu  répond  h  la  formule  C*oH<*0.  Trouvé  :  C,  80.4 
80.50;  H,  10.05  et  9.89  — calculé  pour  C«oH«*0  :  C,  80.00; D^ 
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n  peut  répondre  à  la  formule  de  constitution  suivante  : 

CHW^CH-CO-CH^, 

ratome  d*oxygène  cyclique  étant  éliminé  avec  deux  atomes  d'hy- 
drogène d*un  des  groupements  méthyles  de  la  propanone  à  moins 
((oe  ce  ne  soit  Tatome  d*oxygène  de  la  propanone  qui  se  soit  éliminé 
tvec  les  deux  atomes  d'un  groupement  CH*  voisin  de  la  fonction 

célonique  cycli.|ue  C^H«0  =  C<p|j3. 11  semble  qu'on  doit  plutôt  se 

nllier  à  cette  dernière  hypothèse  car  les  faits  observés  jusqu'ici 
dans  les  condensations  avec  les  aldéhydes  sont  de  cet  ordre,  par 
exemple  dans  la  condensation  du  camphre  avec  Taidéhyde  ben- 
lûlque  (Haller  C.  /?.,  t.  113,  p.  22)  ou  encore  dans  la  condensation 
de  la  méthylcyclopentanone  avec  la  propanone  (Bouveault,  Bull. 
Soc.  cbim.,  t.  23,  p.  160). 

Ifo  50.  — Etude  sur  Thaiie  de  cade  (suite)] 
par  MM.  CATHELINEAn  et  HAUSSER. 

Nous  avons  publié  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  (1), 
on  travail  sur  l'huile  de  cade.  Pour  arriver  à  classifler  les  nom- 
iireux  corps,  dont  ce  produit  est  composé,  nous  avions  suivi  une 
■étbode  qui  nous  avait  permis  de  séparer  cette  huile  en  deux 
pirties  :  produits  solubles  et  produits  insolubles  dans  la  soude. 
Depuis  cette  époque  nous  avons  successivement  examiné  et  décrit 
les  différentes  fractions  du  groupe  I  (2),  (produits  solubles  dans  la 
»odeV  Nous  abordons  aujourd'hui  l'étude  du  groupe  II  (produit 
insoluble  dans  la  soude);  voici  le  tableau  publié  dans  notre  pre- 
mière note  : 
Wcc.  d'huile  de  cade  ont  donné  813  ce.  d'un  produit  huileux, 

■sohible  dans  la  soude.  Soumis  à  la  distillation  cette  huile  spé- 

«le  a  fourni  : 

Distillant  de  100  à  245o 3  ) 

-  de24oà260o ^-^  (  *î! Vc 

—  de  260  à  28o<» 140  i 

Résidu  après  285° 00  ] 

U  séparation  à  la  distillation  a  l'avantage  de  donner  rapidement 
•e idée  générale  de  ce  produit.  Au  point  de  vue  de  la  comparai- 

itiBi/;.  Sor.  c/ii/w.,  l.  19,  p.  577. 
^M.,  t.  21,  p.  îHd;  l.  23,  p.  557. 
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son  des  difTérentes  huiles  de  cade  les  chiflires  fournis  par  ee  mi 
sont  significatifs.  Nous  avons  eu  Toccasion  de  constater  que 
huiles  de  provenances  différentes  donnent,  sous  ce  raj^rt, 
résultats  très  variables,  allant  pour  les  essences  qui  distillent 
245  à  285''  du  simple  au  double.  Mais  si  Ton  obtient  par  cette 
tillation  rapide  un  résultat  comparatif  pratique,  on  ne  peut 
moins  l'employer  pour  arriver  à  caractériser  chimiquement 
composants  de  ce  groupe.  Nous  avons  fait  des  tentatives  loi 
et  multiples  dans  cette  voie,  mats  absolument  sans  succès, 
dant  la  distillation  il  s'opère  au  sein  du  liquide  huileux  des  ti 
formations  constantes;  le  produit  distillé  est  d'ailleurs  toqj< 
mélangé  d'un  peu  d'eau,  ce  qui  en  est  un  indice.  Finalement 
avons  abandonné  les  recherches  dans  ce  sens  et  nous  avons 
ployé  une  méthode  différente.  Elle  consiste  en  quelques  m( 
dans  le  traitement  de  l'huile  du  groupe  II  à  la  vapeur  en  sol 
neutre  d'abord,  en  solution  alcaline  après,  et  ensuite  dans  Vi 
sèment  des  eaux  alcalines. 

1**  Mode  opératoire.  —  200  ce.  (188  gr.)  de  produit  du  grou| 
sont  mis  dans  un  grand  ballon  de  10  litres  avec  3*  litres  d'eau. 
fait  passer  la  vapeur  d'eau  de  façon  à  entraîner  environ  1"S5  d'< 
par  heure.  Le  feu  est  réglé  de  manière  à  maintenir  dans  le 
une  quantité  d'eau  à  peu  près  constante.  Les  essences  sont  enl 
nées  à  une  vitesse  d'environ  10  ce.  par  litre  d'eau.  Quand  le 
sage  de  l'essence  diminue  considérablement  on  arrête  Fini 
tion  de  la  vapeur  d'eau. 

En  opérant  de  cette  façon  nous  avons  obtenu  avec  10  litres  d'i 
distillée  105  ce.  d'essences.  Ces  essences  distillent  pour  ainsi 
complètement  enire  245  et  285''. 

2*  Saponification  à  chaud  par  la  soude,  —  On  ajoute  au  conti 
du  ballon  100  ce.  de  soude  à  40  0/0.  On  continue  la  distillation  k*i 
vapeur  d'eau,  qui  entraine  de  nouvelles  essences,  jusqu'à  ce 
ne  passe  plus  rien. 

6  litres  d'eiu  distillée  ont  donné  21  ce.  d'essences,  qui  dtsi 
presque  intégralement  entre  245  à  385"*. 

La  saponification  à  la  soude  a  donc  eu  pour  effet  de  scinder 
partie  du  produit  restant  en  une  essence  susceptible  d'être  enl 
née  à  la  vapeur  d*eau,  identique  à  la  précédente,  et  en  d'ai 
substances,  probablement   des  acides  résineux.  L*huile  de 
renferme  doue  en  dehors  des  éthers  phénoliques  dont  nous  a 
fuit  mention  (1)  d'autres,  qui  sont  formés  avec  ces  essences  dit 

(!)  Bull.  Soe,  cliim.,  t.  21,  p.  378. 


•  * 


CATHEUN£AU  ET  HADSSER.  249 

âfioà  285*.  Le  volume  total  de  ces  essences,  dans  cette 
>Q,  a  été  de  126  ce.  pesant  116  gr.  Le  contenu  du  ballon  de 
s  est  devenu  graduellement  de  plus  en  plus  boueux;  la 
huileuse  surnageante  a  été  lentement  mais  complètement 
*e  par  la  solution  sodique.  Par  le  refroidissement  tout  le 
liquide  se  remplit  de  flocons  qui  se  déposent  lentement  au 
I  ballon.  La  saponification,  pour  être  parfaite  demande  de 
eures  de  distillation  à  la  vapeur  d'eau.  Il  faut  qu'on  distille 
itesse  d'environ  1  litre  par  heure  et  qu'on  évite  un  change- 
»nsible  dans  le  volume  du  ballon.  Autrement  il  y  aurait  une 
on  de  mousse  trop  abondante  et  un  passage  du  liquide  dans 
^rant. 

'ailement  de  la  solution  alcaline  :  a)  épuisement  à  fétber  de 
,  —  On  neutralise  exactement  la  solution  sodique  avec  de 
chiorhydrique.  A  cet  effet  il  convient  de  titrer  à  la  phénol- 
le  avec  l'acide  qui  doit  servir  à  la  neutraliser.  On  épuise 
avec  250  ce.  d'éther  de  pétrole  et  on  laisse  reposer  pen- 
le  journée.  L'éther  de  pétrole  a  pour  effet  de  ramener  à  la 
,  sous  forme  de  grumeaux  gras,  tout  ce  qui  est  en  suspen 
ns  le  liquide.  Ce  dernier  est  enlevé  par  siphonage.  La  partie 
^ante  est  mise  dans  un  ballon  d'environ  1  litre  avec  250  ce. 
fgèrement  acidulée.  On  distille  avec  précaution  et  aussi  com- 
înt  que  possible  Téther  de  pétrole.  Après  refroidissement  il 
le  au-dessus  de  l'eau  un  couche  brune,  grasse  au  toucher,  de 
jistance  du  saindoux.  Dans  l'eau  il  se  dépose  une  petite 
é  d'un  produit  floconneux.  On  sépare  les  deux  couches,  on 
matière  grasse  dans  une  capsule  au  bain-marie,  pendant 
irnée,  afin  de  la  débarasser  des  dernières  traces  d'élher  de 

volume  a  été  de  68  ce,  son  poids  de  60  gr.  Le  poids  du 
;  contenu  dans  l'eau  est  de  1  gr. 

tuisffment  à  lélber  ordinaire.  —  La  solution  est  évaporée 
\  ce  qu'elle  commence  à  précipiter  du  NaCl.  Il  se  dégage,  à 
ie  l'opération,  un  parfum  rappelant  l'essence  de  cannelle, 
concentration  elle  est  additionnée  de  15  ce.  HCl  concentré 
e  petite  quantité  d'eau.  Le  tout  est  mis  dans  un  entonnoir  à 
;  et  abrité  avec  150  ce.  d'éther  ordinaire.  La  couche  éthcrée 
it  en  suspension  une  partie  floconneuse  dont  on  la  débarasse. 
r  est  distillé  et  on  obtient  une  huile  rouge  brune  de  consis- 
sirupeuse,  pesant  2^,5.  Le  poids  de  la  partie  insoluble  dans 
est  de  1  gr. 
ipitulation.  —  Dans  notre  premier  travail  nous  sommes 
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partis  de  400  ce.  d*hiiite  de  cade;  pour  établir  une  oonipaiÉii 
nous  ramenons  les  résultats  obtenus  avec  notre  nouvelle  médM 
de  séparation  à  ce  volume  et  nous  trouvons  : 

Produits  solables  dans  la  soude Tï^ 

Produits  insolubles  dans  la  soude SiSI 

qui  se  décomposent  : 

Par  distillation  en  : 

De  100  à  245» $•« 

Deî45à260* 120 

De  265  à  285<» 1 40 

Résida ; 60 

Par  le  nouveau  traitement  en  : 

lo  181'%  6  essences,  mesurant  19'7<^,2  dist.  de  245  h  2S3^ 
2o  98»»,  9  (10e«»,4)  et  1«%5  (extrait  à  Téther  de  pétrole). 
$•  4  gr.  et  1«%5  (extrait  à  Téther  ordinaire). 

Cette  comparaison  indique  qu'il  y  a  une  diiïérence  notable  en 
les  essences,  distillant  de  245  à  285^,  obtenues  par  les  deux  n 
thodes.  On  en  trouvera  Texplication  dans  la  suite  quand  n< 
décrirons  les  différentes  fractions  du  groupe  II. 

N""  51 .  —  Sur  le  procédé  de  M .  Lindet  pour  doser  le  daztn 
et  la  deztrine  dans  les  glucoses  commerciaux  ; 

par  M.  J.  MEUNIER. 

M.  Lindet  a  décrit  dans  ce  volume  (page  91)  un  nouveau  proc4 
pour  doser  simultanément  le  dextrose  et  la  dextrine  dans  les  g 
coses  commerciaux.  Ce  procédé  est  à  l'abri  des  incertitudes  inl 
rentes  au  dosage  par  réduction  et  par  inversion  :  il  consista 
doser  le  carbone  contenu  dans  le  produit  par  la  méthode  ordina 
de  l'analyse  élémentaire  et  à  calculer,  d*après  le  chiffre  obtei 
la  quantité  coiTespondante  d'hydrate  de  carbone  C«H**0  puif 
faire  d^autre  part  une  dissolution  à  environ  5  0/0  (1)  du  prod 
dont  prend  le  pouvoir  rotatoire  ;  il  est  ensuite  facile  de  calculer 
]>oids  respectifs  du  glucose  et  de  la  dextrine,  en  tenant  compte 
poids  total  des  hydrates  de  carbone,  de  la  rotation  observée  et  < 
pouvoirs  rotatoires  spéciflques  du  glucose  et  de  la  dextrine. 

(1)  J*ai  conslaté  que  la  conccntralion  de  la  liqueur,  du  moins  jaaqa*!  10( 
n'avait  pas  d'influence  sur  le  pouvoir  rolatoiro. 
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'ai  pensé  que  Ton  pooimit  abréger  la  durée  des  opérations  de 
e  iodlémeuse  méthode  et»  par  suite,  la  rendre  plus  pratique, 
remplaçant  l'analyse  élémentaire  par  la  détermination  de  la 
àsanee  calorifique  de  la  substance.  Cette  détf;rmination  calori- 
trique  exige  un  quart  d'heure  environ,  elle  se  pratique  sur  2  ou 
r.  de  matière  et  présente  une  précision  au  moins  égale  à  celle 
Tanalyse  élémentaire.  Il  est  à  noter  que,  si  Ton  calcule  la  dex- 
le  comme  un  hydrate  de  carbone  C®H"0®,  ce  qui  revient  à 
ire  sa  formule  C*H*oO*-pH«0,  sa  puissance  calorifique  est  la 
me  que  celle  du  glucose  (1);  d*ailleursle  pouvoir  rotatoire  spéci- 
le  adopté  par  M.  Lindet  se  rapporte  à  la  même  formule,  il  s'en- 
;  que  les  calculs  peuvent  se  faire  avec  une  grande  simplicité, 
ai  opéré  sur  deux  échantillons,  Tun  de  glucose  massé,  Tautre 
sirop  cristal  que  M.  Lindet  a  eu  l'obligeance  de  me  faire  adresser 
)QI.  Maugin  et  Herbet,  fabricants  à  Saint-Denis.  J'ai  réussi  à 
?nir  dans  Tobus  calorimétrique  Tinflammation  du  glucose  massé 
soyen  du  fil  de  clavecin  que  Ton  emploie  pour  les  combustibles 
inaires,  mais  je  n'ai  pu  obtenir  ainsi  Tinilammation  du  sirop 
tel  ;  toutefois  j'ai  surmonté  facilement  cette  difficulté  en  répan- 
it  à  la  surface  du  sirop  quelques  paillettes  de  naphtaline  dont 
tenu  compte  dans  le  calcul  de  la  chaleur  dégagée.  Grâce  à  cet 
iflce,  l'inflammation  s'opère  à  coup  sûr,  la  combustion  est  très 
ide  et  les  conditions  sont  excellentes  pour  une  bonne  détermi- 
ion  calorimétrique. 

L^s  résultats  que  j'ai  obtenus  sont  en  parfaite  concordance  avec 
u  publiés  par  M.  Lindet,  comme  on  peut  s'en  convaincre  par 
»  chiffres  suivants  : 

Giacote  massé      Sirop  cristal 
p.  100.  p    100. 

Humidité  calculée 20.2  19. G 

Dextrose  (compté  anhydre) "76.0  34.1 

Dexlrine  iC«H»^OS; 3.0  45.7 

I*  52.  —  Action  de  l'acide  iodique  sur  Tacide  urique  et 
dosage  de  cet  acide  ;  par  M.  H.  BOUILLET. 

Liebig,  Wœhler,  Socolof,  Hardy,  Vilali  ont  démontré  que  les 
^poU oxydants  :  acide  azotique,  permanganate  de  potassium,  élé- 
■•^UhalogiVnes,  acide  iodique,  agissant  sur  l'acicie  urique  don- 
**ot  de  l'alloxane,  de  l'alloxantine,  de  l'urée. 

-1  ^ai  9dfipié  dans  mes  calculs  le  nombre  de  3740  calories  pour  rmiitù  de 
Wi  df  substance . 
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Si  l'on  fait  agir  l'acide  îodiqiie  en  exi-ès  sur  l'acide  urique,  fln 
présence  de  l'eau,  on  observe,  quand  on  élève  la  temp^ralurC,  un 
dégagement  gazeux  et  une  mise  en  liberté  d'iode. 

La  réaction  est  complète  h  l'ébullilion.  Si  l'on  recueille  et  dose  le 
gaz  et  l'iode,  on  observe  que  le  gaz  est  de  l'acide  cacboniqup  ei 
que  cinq  molécules  d'acide  uriqiiedégagentcinq  moléculeB  d'acid© 
carbonique,  tandis  qu'un  double  atome  d'iode  est  mis  en  iiberlé. 

Si  au  lieu  d'opérer  avec  un  excès  d'ai^do  iodique,  on  emploie  la 
quantité  théorique,  la  réaction  est  incomplète.  L'acide  urique  n'est 
pas  entièrement  détruit  et  le  liquide  qui  était  acide,  incolore  fil 
limpide  dans  la  première  opération  est  neutre  et  rosé  duDsoelleHii. 
Ce  liquide  rosé,  évaporé  k  sec,  laisse  un  résidu,  qui,  repris  pif 
l'alcool  k  90°  bouillanl,  cède  de  l'alloxane  à  ce  liquide,  que  l'on 
[irécipite  par  addition  d'éther. 

L'alloxane  a   été  uaraclérisée  par  les  réactions  données  pur . 
Krasaer  :  la  solution  aqueuse  rouge  devient  à  la  longue  incolore, 
elle  teint  le  papier  et  les  matières  albuminoïdes  en  jaune,  puiseo 
pourpro  passant  au  violet  par  addition  d'ammoniaque.  Si  daasle 
liquide  incolore  et  limpide,  provenant  de  l'action  de  l'acide  iodiqn© 
en  escèâ  sur  l'acide  urique,  on  ajoute  de  l'eau  de  baryte,  il  to   ~ 
forme  un  abondant  précipité  et  il  se  dégage  de  l'ammoniaque.  Les 
précipité,  traité  par  l'acide  acétique  dilué,  se  dissout  partielleiiien  •■ 
et  il  reste  de  l'iodate  de  baryum  iii^-jluldf;  ou  fiili'c,  ft  on  neiitrn — 
lise  par  l'ammoniaque  ;  le  liquide  abandonne  alors,  après  un  repo&* 
de  quelques  heures,  des  cristaux  dont  l'analyse  répond  à  la  formul^^^ 
du  mésoximidate  de  baryum  : 


Eau  de  c 
Carbone 

(C0)3-Az. 

>Ba 

{C0)3-Az/ 

Islnllisalion 

3H10. 

ThiortB. 
.     13.95 

.   18. eo 

.      1.486 
.     35.4 

TntOTé. 
14.00 
18. 6d 

T. 26 

Baryum. 

35.32 

Avec  ce  corps,  on  peut  obtenir  la  mésoximido  en  précipitant  le  1 
baryum  par  la  quantité  théorique  d'acide  sulfurique,  on  obtient  § 
par   évaporation  une  substance  visqueuse,  légèrement  ambrée,  ^ 
cristallisant  dans  l'acétone   anhydre,   se  décomposant  leniei.»   ' 
dans  l'obscurité,  rapidement  à  la  lumière,  très  hygroscopique;  t 
reproduit,  quand  on  la  neutralise  d'eau  de  baryte,  le  sel  prii.iilj 
solution  aqueuse  est  acide,  elle  réduit  le  nitrate  d'argent  et 
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I  chaud  un  miroir  ;  chauiïée  longtemps  à  i'ébuilition  avec  HCl,  il  y  a 
dégagement  de  CSO^  et  formation  d'acide  oxalique. 

Dans  le  liquide  contenant  les  produits  de  décomposition  de 
racide  urique  et  de  Tacide  iodique  libre,,  on  ajoute  de  Teau  de 
baryte  comme  précédemment,  on  sépare  le  précipité  d*iodate  et  de 
nésoximidate  de  bar^'um,  on  fait  passer  dans  le  liquide  un  courant 
d'idde  carbonique,  on  porte  rapidement  à  l'ébullition  ;  dans  ce 
liquide  privé  de  baryte,  on  ajoute  de  la  soude  et  de  Thypobromite 
de  soude,  il  y  a  dégagement  d*azote  à  froid  ;  le  liquide,  additionné 
de  âoude  et  porté  à  l'ébullition,  dégage  de  Tammoniaque,  ce  qui 
ciractërise  Furée.  D*après  Tensemble  de  ces  réactions  et  dosages 
oous  avons  déduit  la  marche  suivante  de  la  réaction  :  L'acide 
iodique  décompose  l'acide  urique  en  donnant  d'abord  de  Talloxane 
(A  de  l'urée  : 

C?H*Az*03  +  0  +  H^O  =  C*0*Az»H2  +  COAz^H*, 

pois  l'alloxane  est  elle-même  hydratée,  il  y  a  dégagement  d'acide 
carbonique  et  ranunoniaque  se  fixe  sur  l'acide  iodique  en  excès  et 
il  ne  reste  que  le  groupement  mésoxalique  à  l'état  d*imide  : 

C*0*Azm2  +  IPO  =  C02  +  AzH3  +  C303AzH , 

lëqualion  finale  rendant  compte  de  l'action  de  l'acide  iodique  sur 
Tacide  urique  est  : 

C(X 

3CHlV\z*O3+PO5+i0H2O=5CO   j)AzH-i-5COAz2H*+oG02+5AzH3+l2 

Cette  équation  répond  à  toutes  les  données  expérimentales  et 
iin  dosages  effectués. 

Dosêfjc  de  facide  unique,  —  D'après  l'équation  précédente,  on 

Wque  pour  doser  l'acide  urique  en  se  servant  de  cette  réaction, 

M  peut,  soit  déterminer  l'iode,  comme  dans  le  procédé  Causse, 

ooTacide  carbonique,  ou  encore  la  quantité  d*acide  iodique  décom- 

poié  par  Tacide  urique;  c'est  à  ce  dernier  procédé  que  nous  nous 

sommes  arrêté  ;  il  supprimait,  comme  on  le  verra,  la  s^éparation  de 

fiode  que  nécessite  le  procédé  Causse. 

Procédé  Causse.  —  L'acide  uri(|ue  est  précipité  à  l'état  d'urate 
4e  baryum  insoluble,  le  précipité  lavé  est  introduit  dans  une 
eoroue  avec  une  solution  d'acide  iodique,  la  cornue  communique 


■  t  ' 
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avec  un  flacon  condenseur  renfennam  dé  riodure  de 
on  distille,  Tiode  se  volatilise  et  se  dissout  dans  Tiodiirtf, 
riode  avec  une  solution   N/iOO   d'hyposul&te  de   sôudOi 
1  ce.  =  0,00419  d'acide  urique. 

Procédé  Bouillet.  —  Il  nécessite  une  solution  titrée  d'i 
iodique  et  d*hyposulflte  de  soude  N/10.  Solution  titrée  d*! 
iodique  :  peser  un  gramme  d'acide  iodique,  le  dissoudre 
100  ce.  d*eau  distillée,  mesurer  iO  ce.  de  cette  solution 
ajouter  10  ce.  HGl  1/10,  SO  ce.  Kl  au  1/10  et  800  ce.  d'eau 
titrer  Tiode  mis  en  liberté  avec  une  solution  N/10  d'iiyposulfila! 
noter  le  volume  V  d'hyposulflte  employé. 

Dosage  de  r acide  urique.  —  Précipiter  l'acide  urique  à  H 
d*urate  de  baryum  insoluble  en  ajoutant  à  100  ce.  d'urine, 
blement  neutralisée  par  la  soude,  du  chlorure  de  baryum  ji 
cessation  de  précipité,  aciduler  ensuite  avec  5  ce.  d'acide  acél 
au  1/100,  laisser  reposer  15  à  20  minutes,  flltrer,  laver  le  préci] 
composé  d*urate,  de  phosphate  et  de  sulfate  de  baryum;  en) 
le  filtre,  entraîner  le  précipité  dans  une  capsule  en  porcelaine  ai 
un  jet  de  pissette,  de  manière  à  avoir  un  volume  de  100  à  150 
Ajouter  20  ce.  de  SCHH*  au  1/10  pour  mettre  Tacide  urique 
liberté,  et  porter  à  TébuUition.  A  ce  moment  verser  10  ce.  de 
tien  titrée  de  1*0',  et  maintenir  l'ébullition  tranquille  jusqu'à  élii 
nation  complète  de  Tiode;  parfois  le  liquide  reste  coloré  en  jai 
par  suite  de  la  présence  des  dernières  traces  d*iode  difDi 
chasser,  on  s'en  débarrasse  facilement  en  introduisant  une 
celle  de  marbre,  Tacide  carbonique  mis  en  liberté  entraîne  ri( 
Après  refroidissement  titrer  1*0*  non  décomposé.;  pour  cela 
liquide  froid,  ajouter  successivement  10  ce.  HCl  au  1/10,  30  ce 
au  1/10  et  titrer  Tiode  mis  en  liberté  avec  i'hyposulfite  N^ 
La  ditîérence  entre  le  volume  primitif  de  la  solution  d*hypo8ul 
soit  V  et  le  volume  actuel,  soit  r,  donne  la  quantité  d*acidei4 
décomposé;  celte  différence  multipliée  par  le  facteur  0,007 
le  poids  d*acide  urique;  on  aura  d'une  façon  générale  : 

(V  —  V)  X  0,007  =  acide  urique. 

Le  procédé  que  nous  venons  de  décrire  a  sur  les  méthodes 
précipitation  de  Tacide  urique  par  les  sels  d'argent  et  de  cuit 
l'avantage  de  ne  pas  doser  les  composé»  xanthiques;  en  outre, 
dosant  la  quantité  d'acideiodique  décomposé,  l'opération  eM  td 
la  fois  simple  et  rapide;  en  ce  qui  concerne  rexactitude^lé  faN 
suivant  montrera  que  les  nombres  obtenus  sont  semblables  à-d 
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donne  le  procédé  Causse,  mais  plus  près  de  la  réalité  que 
:  fournis  par  le  procédé  de  Saikowski  qui  nous  a  servi  de 
rôle. 

Uriac.  Saikowski.  Caaite.  Booillet. 

lOOec 0,0285  0,0304  0,0806 

100  Cl- 0,0»10  0,0525  0,0524 

100  ce 0,0415  0,0429  0,0430 

PoMs  d'aride  iiriqo« 

eaplofé.  Caasfe.  Boaillet. 

0,04  0,0394  0,0392 

0,04  0,0402  0,0406 

0,06  0,0603  0,0595 

0,06  0,0595  0,0609 

Poids 
Poidf  d'acide  urique  Poids 

d'aeide  aiiqoe     troové  en  plus  d*acide  oriqae 
CriMs.                                            total.              de  0,0258.  ajouté. 

X*0 0,0258       0        0 

*V  1 0,0355  0,0097  0,01 

N*2 0,0410  0,0152  0,015 

-V3 0,0457  0,0199  0,02 

.Vi 0,0511  0,0253  0,025 

X»o 0,0760  0,0502  0,05 

Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  H.  Causse,  charge  de  cours 

à  rUiiiversilô  de  Lyon.) 


.  —  Action  de  Teau  oxygénée  sur  le  sang.  Moyen  facile 
il  différencier  le  sang  de  Thomme  de  celui  des  animaux; 
pe  M.  S.  COTTON. 


La  propriété  bien  connue  que  possède  le  san^,  quelle  qu'en  soit 
irigine,  de  décomposer  l'eau  oxygénée,  n'a  pas  été  étudiée 
■qa'ici,  que  je  sache,  au  point  de  vue  du  volume  d'oxygène 
Jfigé.  CTest  ce  travail  que  j'entreprends. 


PROCEDE   EXPERIMENTAL. 

Mircbe  de  F  opération.  —  Le  sang  caillé  et  non  battu  est  exprimé 
fctaent  dans  un  linge  jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste  que  la  fibrine  ; 
^1  tins*  le  sérum  et  les  globules  moins  la  fibrine.  Après  avoir 
^ihle  liquide  bien  homogène  par  agitation,  je  mesure  un  centi- 
^^f^eabe  dans  un  petit  flacon  à  large  ouverture. 

f^ÊUtiB  part,  je  mets  dans  un  flacon  de  la  capacité  d'un  litre, 
^tc  d*eau  oxygénée  du  commerce  à  12*". 
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Par  les  transvasements,  que  néoeseite  la  manipulation,  œtl 
est  ramenée  à  11''  environ.  On  attend,  du  reste,  qu^il  ne  se  di 
plus  de  bulles. 

On  laisse,  alors,  tomber  doucement  le  flacon  contenant  le 
et  Ton  bouche  rapidement. 

Le  gaz  ne  tarde  pas  à  se  dégager  et  se  rend  sous  la  cuve 
où  il  est  mesuré. 

L'opération  dure  moins  d'une  heure. 

Résultats  obtenus  (moyenne  de  plusieurs  expériences). 

Un  cMtlBèlre  eabe 
de  sff  dégtge  : 

Minlmom.  Miximoa. 

Homme 580«  610 

Cheval 820  850 

Porc 820  350 

Bœuf 165  110 

Cobaye 115  125 

Mouton 60  65 

Il  y  a  une  petite  diiïérence  en  faveur  de  la  femelle  et  des  je 
Cette  différence  serait  encore  plus  prononcée  en  tenant  ce 
de  la  numération  des  globules.  C*est  une  preuve  que  la  qiu 
plus  d'influence  que  la  quantité  puisque,  d'après  les  auteiii 
sang  du  mâle  est  plus  riche  en  globules  que  celui  de  la  feme 

Pour  la  sensibilité  de  la  réaction  il  est  préférable  de  n*o 
que  sur  1  ce.  de  sang  ;  les  premiers  volumes  d'oxygène  se  dé^ 
plus  facilement  que  les  autres  la  force  de  chaque  variété  degi 
se  mesure  avec  un  plus  grand  écart.  De  plus,  ramené  à 
simplicité,  le  procédé  peut  devenir  clinique. 

11  n'est  pas  douteux,  en  effet,  que  les  chiffres  ci-dessusse  tr 
raient  sensiblement  modifiés  parles  maladies  graves,  surtout! 
où  un  micro-organisme  s'attaque  aux  globules,  par  exemple 
la  malaria,  le  charbon,  de  même  que  dans  la  ieucocythémie. 

L'eau  fait  décroître  rapidement  le  pouvoir  décomposant,? vol 
ajoutés  à  1  volume  de  sang  ramenant  le  dégagement  poiu*  l'ho 
de  600  à  65  ce. 

Il  y  aurait  là  le  sujet  de  recherches  intéressantes. 

Théoriquement,  on  doit  aussi  s'attendre  à  trouver  des  écarti 
grands  avec  l'eau  oxygénée  à  haute  tension. 

Cette  propriété  décomposante  va  en  s'accentuant,  pour  le 
de  l'homme,  pendant  les  six  premières  heures  de  son  ezposil 
l'air,  comme  si  le  globule  avait  besoin  de  se  sursaturer  d'oiyi 
Elle  reste  stationnaire  pendant  12  à  2i  heures  selon  la  tenpèn 
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ibiaole,  c'est-à-dire  tant  qu'il  n*y  a  pas  d'altération.  Elle  va 

iaite  en  diminuant  sans  cependant  atteindre  0. 

Le  san^  des  animaux  présente  cette  particularité  d'une  manière 

•ucoup  plus  courte  et  moins  durable. 

Leau  oxygénée  agit  sur  le  sang  non  comme  sur  les  permanga- 

ites  qui  ne  sont  qu'incomplètement  réduits  ;  mais  bien  de  la  même 

içoQ  que  sur  l'acide  iodique,  la  réduction  est  complète,  le  globule 

Btierement  détruit  et  décoloré.  Il  perd  tout  son  oxygène  et  l'eau 

lyg^née  une  partie  du  sien. 

On  peut  aussi  rapprocher  cette  action  de  celle  qu'elle  exerce  sur 
*s  fentients  et  les  microbes. 

L  albumine  du  sérum  n*a  pas  d'action. 

La  fibrine,  quoi  qu'on  en  dise,  n'agit  que  très  faiblement  lors- 
D  elle  est  réellement  débarrassée  d'hémoglobine. 

Les  déductions  à  tirer  de  ces  observations  sont  les  suivantes  : 

i*  Le  sang  de  l'homme  possède  un  pouvoir  décomposant  sur 
eau  oxygénée  bien  supérieur  à  celui  des  animaux.  Le  volume 
éçagé  eî»t  presque  quatre  fois  plus  fort  que  pour  celui  de  bœuf  et 
is  fois  plus  considérable  que  pour  celui  de  mouton. 

2"  Il  sera  désormais  facile  de  différencier  le  sang  de  l'homme  de 
Éé  des  animaux. 

9*  Le  sang  des  animaux  transfusé  à  l'homme  serait  asphyxique 
Mv  ce  dernier. 

D  en  serait  de  même  enlrt»  eux  pour  les  animaux  d'espèce  difîé- 

me. 

Ces-X  là  une  nouvelle  ligne  de  démarcation  entre  les  espèces  aussi 
■portante  que  celle  déjà  admise  par  Cuvier. 

i'  I>*^  microbes  pathogènes  pour  Thonime  chez  le(juel  ils 
mvent  ac4|uérir  leur  maximum  de  dévelop[)em(Mit,  transportés 
■Bâ  1h  sang  des  animaux  où  les  conditions  de  vitalité  sont  si 
ifl&Tpntfs,  deviennent  eux-mêmes  malades  par  asjdiyxje  partielle 
ipenlent  une  partie  de  leur  activité,  c'est-à-dire  de  leur  virulence. 
•e?l  la  If  setTet  des  sérunis  et  des  virus  att(''nués. 

N""  54.  —  Analyse  de  l'eau  minérale  de  la  «  source 
dit  CéTennes  >,  à  Ucel  lArdéchei;  par  M.  Et.  BARRAL. 

L'eau  de  la  source  des  Cévennes  est  bicarbonatée  sodique  et 
Akique,  sulfatée  sodique  et  magnésienne,  avec  de  l'acide  carbo- 
libre.  Quoique  située  près  de  Vals-les-Bains,  sa  composition 
totalement  de  celle  des  eaux  bicarbonatées  sodiques  du 
de  Vals-les-Bains. 
«oc.  cHiv..  ^  sén..  T.  XXV,  1901.  -  Mémoires.  1" 
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La  source  est  à  une  profondeur  de  59" .GO,  au  fond  d'un  p 
foré  dans  un  terrain    gneisso-granitique;   Teau    est  élevée 

moyen  d'une  pompe  foulante  à  piston  plongeur.  Le  débit  esl 
4089  litres  par  24  heures;  la  température  de  Teau  est  de  16*. 

Les  échantillons  ont  été  prélevés  le  25  mars  1900. 

Les  résultats  sont  exprimés  en  grammes  et  par  litre. 

I.  —  Résultats  des  analyses. 

Silice,  Si02 0,( 

Oxyde  de  fer  en  suspension,  en  FeW 0,( 

—  en  (lissolution,  en  Fe'O^ 0,( 

Alumine tr 

Oxyde  de  manganèse tr 

Chaux,  en  CaO 0,1 

Magnésie,  en  MgO 0, 

Précipité  des  carbonates  (  Carbonate  de  chaux,  en  CaO 0,! 

par  rébullition.          l          —        de  magnésium,  en  MgO .  0,( 

Soude,  en  Na20 0,' 

Potasse,  en  K^U 0,' 

Lithine tr 

Chlore,  en  Cl 0, 

Acide  sulfurique,  en  SO' 0, 

Acide  phosphorique ti 

Acide  carbonique  total 0, 

—               libre  (134  ce.) 0, 

Résidu  à  120° 2, 

—  après  incinénition  au  rouge 2, 

Perte  au  rouge 0, 

Résidu  sulfurique 2, 

Total  des  bases  calculées  en  sulfates i, 

Évaluation  de  la  matière  oi'gani({ue  (  Solution  acide 0, 

en  oxygène  emprunté  au  MnOMv.     (        —       alcaline 0, 

Degré  alcalimétrique,  en  CO^Na- 0, 

11.  —  Groupement  des  éléments  fixes. 

Silice,  Si02 0, 

Sesquioxyde  de  fer  en  suspension 0, 

Carbonate  de  fer,  CO^^Ke 0, 

—  de  calcium,  CO^Na^ 0, 

—  de  magnésium,  C(P.Mg 0, 

—  de  sodium,  (KPNa^ 0, 

Chlorure  «le  sodium,  NaCl 0, 

Sulfate  de  magnésium,  SO*.Mg 0, 

—  de  sodium,  SO'*Na''^ 1, 

—  de  potassium,  SU^K^ 0, 
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—  i Composition  probable  dos  éléments  préexistant  dans  l'eau, 

^rbonique  libre,  CO'  (134  ce.) 0,2456 

jnate  de  fer,  CCPFe.GO» 0,0015 

de  manganèse traces 

de  calcium,  CO^Ca.CO' 0,5â51 

de  magnésium,  CO^Mg.CO^ 0,0139 

de  sodium,  GO^NaH 0,6923 

de  lithium traces 

lates  de  calcium traces 

Si02 0,0166 

oxyde  de  fer,  Fe'O^ 0,0013 

le • traces 

re  de  sodium,  NuCl 0, 1224 

'.  de  magn«>sium,  SO-Mg 0,2090 

de  sodium,  SO^Na^ 1 ,0544 

di-  potassium,  S0*K2 0,0018 

»  organique  (en  oxygèno) 0,0055 

Total  des  éléments 2,8994 

[•  55.  —  Sur  le  rôle  de  la  fonction  chlorophyllienne 

dans  rèTolation  des  composés  terpôniqnes  ; 

par  H.  Eugène  CHARABOT. 

recherches  sur  la  genèse  des  composés  terpéniques  dans 
létaux  (1)  ont  établi  que  les  éthers  prennent  naissance  dans 
rties  vertes,  c'est-à-dire  dans  le  milieu  soumis  à  Taction 
phyllienne.  J*ai  été  amené  à  conclure,  à  la  suite  de  ces 
•ches,  que  les  premières  modifications  subies  par  les  alcools 
liques  sont  dues  à  des  phénomènes  de  déshydratation  ((or- 
1  d'éthers  sous  l'influence  des  acides  ou  transformation  en 
lesi  et  que  ces  déshydratations  s'effectuent  précisément  sous 
rîâ.*e  des  causes  qui  produisent  le  phénomène  de  chlorovapo- 
iD  ;  eu  d'autres  termes,  qu'elles  sont  dues  à  l'action  chloro- 

enne. 

montré  aussi,  que  les  alcools  et  leurs  éthers  se  con- 
sent activement  en  aldéhydes  ou  en  cétones  par  oxyda- 
lotamment  dans  les  organes,  comme  la  fleur,  où  la  respiration 
orte  sur  l'assimilation.  Je  suis  heureux  d'être  d'accord  avec 
nand  Gautier,  en  particulier  sur  ce  point  que  «  les  végétaux 
dans  leurs  tissus  non  chlorophylliens,  le  siège  de  phéno- 

îog.  Chaiabot.  DiiJJ.  Soc.  chim,  (1),  t.  21  p.   1083;  t.  23,  p.  183,  180, 
î4,î«;  Add.  Cbitû.  Phya,  (7),  t.  21,  p.  207. 
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mènes  d'oxydation  et  de  fermentation  d'où  résulte  une  série  -^ 
produits  saturés  d'oxygène  »  (1  ). 

Dans  le  but  d'apporter  h  mes  conclusions  des  vérificaiio/i 
directes,  j'ai  entrepris  de  nouvelles  recherches,  ainsi  que  de» 
essais  de  culture.  Je  ferai  connaître  plus  tard  les  résultats  de  ces 
derniers  essais. 

Dès  à  présent,  j'étudierai  J^influence  qu'exercent  sur  l'éthérili- 
cation  des  alcools  terpéniques  les  diverses  causes  susceptibles  de 
modifier  l'énergie  assimilatrice  d'une  plante.  Si  cette  influenceagil 
dans  le  même  sens  sur  les  deux  ordres  de  phénomènes,  j'aurai  là 
une  contribution  à  la  vérification  de  l'hj-pothèse  consistant  à  envi- 
sager réthériftcation  des  alcools  terpéniques  dans  la  plante  comme 
une  conséquence  de  l'action  chlorophyllienne. 

Influence  de  la  coloration  des  feuilles,  —  Certaines  plantes 
possèdent  un  feuillage  normalement  coloré  en  rouge,  violet,  brun 
ou  jaune  orangé.  La  matière  colorante  porte  alors  le  nom  d'antho- 
cyanine  ou  érythrophylle.  M.  Griffon  (2),  au  cours  de  ses  intéres- 
santes recherches  sur  l'assimilation  chlorophyllienne  et  la  coloratior 
des  plantes,  a  montré  que  la  présence  d'anlhocyanine  ne  peut  nuire 
d'une  faron  appréciable  à  la  formation  de  la  chlorophylle;  il  i 
cependant  établi  expérimentalement  qu'une  solution  de  cette  subs 
tance  rouge  nuit  dans  une  certaine  mesure  à  l'assimilation  àei 
tissiis  verts  placés  derrière  elle.  Cette  action  uuisihlr  p(Mit  cire 
faible,  mais  il  arrive  généralement  ([ue  les  feuilles  rcnlcrmanl  de 
l'anlhocyanine  contiennent  des  clilorolencites  faiblement  colorés. 
En  d'autres  termes,  les  cellules  sont  pauvres  en  chlorophylle,  c(, 
assez  souvent,  l'énergie  assimilatrice  des  feuilles  rouges  se  trouve 
comprise  entre  la  moitié  et  les  trois  ([uarls  de  celles  des  iouilles 

1 

vertes;  ce  rapport  s'abaisse  méuie  Jnscpi'à  -  en  été  et  cpielquefois 

** 

,.   1 
jus(pia  -. 

Il  était  donc  intéressant,  au  point  de  vue  de  l'interprétation  des 
résultats  de  mes  recherches  antérieures,  de  vuir  si  dt»s  feuille: 
colorées  en  rouge,  moins  riches  eu  chloroulivlle  que  les  feuille: 
vertes,  contiennent  une  huile  essentielle  plus  pauvre  en  élhersqu 
l'essence  élaborée  par  ces  dernières. 

La  menthe  poivrée  se  prête  très  bien  à  cette  étude.  Il  en  exisl 
en  eflet  deux  variétés  :  l'une  à  feuillage  vert,  l'autre  à  feuille 


'l;  Armand  Gauiieiî,  /..•/  r  h  in)  je  do  la  ct'lluh'  vivuutc,  p.  7. 
(il  (.ii'iFKON,  Ami.  Se.  nat.,  Ilot.  i8i,  1.  10,  j-.  t. 
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roQges.  Les  huiles  essentielles  extraites  de  plantes  des  deux 
nriétés  cultivées  à  Grasse  ont  été  analysées  et  ont  conduit  aux 
Ti^iltats  suh'ants  : 

Mentlie  Menthe 

à  i 

feoillei  vertes.       feoilles  rouges. 

Densilé  à  15» 0,920  0,914 

I»ouvoir  i-otatoiie  (/  =  100'""») — 5<»0i'  — 13<>04' 

Élhers  0/0 9.8  4.7 

Menthol  total  0/0 4-2.1  48.3 

Menlhone  0, 0 9.0  11.1 

On  voit  que  t essence  élaborée  par  la  variété  la  moins  ricbo  en 
tkhropbvlle  est  aussi  celle  qui  renferme  le  moins  détberSy  mais, 
fw  contre,  elle  contient  une  proportion  beaucoup  plus  notable  de 
aenthone. 

M.  Uinney  avait  étudié  les  essences  produites  par  des  variétés 
ittlogrues  cultivées  en  Angleterre  et  obtenu  des  difîérences  dans 
k  même  sens. 

11  en  résulte  donc  que  la  plante  la  mieux  organisée  pour  la  fonc- 
imcbloropbyllienne  est  aussi  celle  qui  élabore  le  plus  facilement 
k$  éibers  du  menthol. 

luûueneede  la  nature  des  organes.  —  Les  fleurs  peuvent  certai- 
lemeot  jouer  un  rôle  au  point  de  vue  de  Tassimilation  chlorophyl- 
^ôtKie  ;  en  eiïet,  les  sépales,  les  carpelles,  les  stigmates  même, 
ttoiiennent  souvent  de  la  chlorophylle,  mais  ce  rôie  est  faible  et 
il  respiration  remporte  sur  l'assimilation. 

4ai  montré  antérieurement  que  les  alcools  teq)éniques  ou  leurs 
Miers  s*y  transformaient  par  oxydation,  les  éthers  prenant  nais- 
itace  notamment  dans  les  organes  soumis  à  l'action  chlorophyl- 
fenne.  L'expérience  que  je  vais  décrire  confirme  encore  ce  fait. 

Deux  essences  de  lavande  ont  été  préparées  le  même  jour,  Tune 
ivec  <les  plantes  débarrassées  de  leurs  inflorescences,  Tautre  avec 
'le»  plantes  complètes  de  même  origine.  Leur  analyse  a  fourni  les 
résultats  suivants  : 

Essence  extraite 

des  des 

liget  et  fcailles.    plantes  complète)). 

Dénoté  à  15» 0,8937  0,8936 

Pouvoir  rolaloire — 4o28'  — 3<>3G' 

Klhers  0/0 39.-2  36." 

Richesse  en  élher  (  Trouvée  0/0 50.7  50.0 

.ia  produit  aoélylé.  )  Corrigée  0/0 59. 1  58.3 

Ai«*ool  libre  dans  Tcssence  prim.  0/0.  17.9  19.2 

Alcool  total  0  0 48.7  48.0 
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Oi)  voit  que,  daas  ce  cas  encore,  les  plaates  pHvAe 
inflorescences  fournissent  une  huile  essentielle  plus 
éthers  que  les  plantes  entières. 

Inilueaees  simultanées  ou  séparées  de  la  iamièret  de 
de  Félat  bygi'oaiélrique,  de  Ja  lempéralare.  —  M.  Gai 
Hier  (1)  a  observé  qu'une  plante  de  pleine,  trsRsportée  i 
tude  supérieure,  acquiert  sous  l'influence  du  clioMt 
certain  nombre  de  modifications,  parmi  lesquelles  noussi 
les  suivantes  :  les  feuilles  sont  plus  épaisses,  et  d'un  v 
les  tissus  assimilateurs  du  limbe  sont  très  difTérenciés 
disposés  pour  la  fonction  chlorophyllienne  ;  le  tissu  pal 
ou  chlorophyllien,  en  effet,  est  plus  développé,  soit  pan 
cellules  sont  plus  longues  et  plus  étroites,  soit  parce  que 
des  assises  palissadiques  eât  plus  considérable  ;  eo  outr 
Iules  renferment  un  plus  grand  nombre  de  chloroleucitei 
plus  gros  et  plus  verts. 

A  ces  différences  anatomiques  correspondent,  comnu 
vait  s'y  altendre,  d'importantes  modifications  dans  les 
physiologiques.  M.  G.  Bonnier  a  montré,  en  effet,  par 
riences  directes,  que,  à  égalité  de  surface  et  dans  les  mi 
ditions  extérieures,  les  feuilles  des  plantes  cultivées  dan 
alpine,  à  l'altilude  où  elles  préseutunt  leur  différencialic 
ristique,  assimilent  toujours  plus  que  celles  de  l'échn 
plaine.  On  vnit  (|ue,  étant  donnée  leur  slriictiint  s/m 
plantes  de  montagne  sont  adaptées  à  une  fooction  asi 
plus  intense. 

11  est  dgnc  intéressant  de  rechercher  si  à  cette  foncti 
latrice  plus  intense  correspond  In  formation  d'une  propt 
notable  d'étbers  dans  les  huiles  essentielles  des  plante) 
au  climat  alpin. 

Dans  An  semblables  recherches,  il  est  impossible  de  foi 
conclusion,  si  les  e.xpériouccs  n'ont  |)as  porté  sur  un  no 
sidérable  d'écliantillons  d'origines  difTérentes.  En  d'autr 
il  importe  de  rendre  négligeables,  par  la  multiplicil 
examinés,  les  causes  accidenlelies  susceptibles  d'exerc 
résultats  une  actioii  contraire  à  celle  de  l'mfluence  exan 
bien  certain,  en  elfet,  que,  indépendamment  de  l'altitti 
d'autres  causes  encore  qui  agissent,  dans  un  sens  01 
nuire,  sur  la  formation  des  éthei-s,  parmi  lesquelles  In 
sol.  Il  éluit  donc  indispensable  de  ne  conclure  qu'après 

(I)  (iaHlon  RuNNim,  Aaa.  Se.  nal..  Hol.  (7),  I.  30,  p.  117. 
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■ioé  un  ensemble  de  résultats  et  non  pas  seulement  d*aprè» 
foelques  analyses. 

Iiepois  1894,  j'examine,  tous  les  ans,  plusieurs  centaines  d'échan- 
tilloos  d'essences  de  lavande  d'origines  différentes.  Des  résultats 
de  mes  nombreuses  analyses  découle  que,  d'une  manière  géné- 
nie,  la  richesse  en  éthers  est  d'autant  plus  grande  que  l'altitude  à 
hquelle  la  plante  a  vécu  est  plus  élevée.  Ce  fait  a  d'ailleurs  été 
observé  par  les  chimistes  de  MM.  Schimmel  et  U'*. 

Donc,  f altitude  inOue  dans  le  même  sens,  dune  part  sur  la 
loactioD  chlorophyllienne^  d*autre  part  sur  la  formation  des 
éîht^rs. 

Uais  l'influence  de  l'altitude  n'est  pas  une  influence  simple,  elle 
dépend  de  plusieurs  facteurs  qui  caractérisent  le  climat  de  mon- 
ligne  :  i""  Téclairement  plus  intense;  â°  l'air  plus  sec  ;  S*"  la  tem- 
pérature plus  basse.  Les  deux  premiers,  pris  isolément,  agissent 
dans  le  même  sens,  tandis  que  l'influence  du  froid  dans  les  mon- 
tagne^ paraît  contrarier  leur  action. 

Examinons  en  particulier,  l'influence  de  l'état  hygrométrique 
sor  la  fonction  chlorophyllienne,  d'une  part,  sur  rëthéritication  des 
•Icools  terpéïiiques  d'autre  part. 

Tout  récemment,  M.  Eberhardt  (1)  a  constaté  que,  par  rapport  à 
Tair  normal,  l'air  humide  atténue  la  quantité  de  chlorophylle  conte- 
Wk-dans  les  feuilles,  et  l'air  sec  provoque  un  développement  plus 
«OQsidérable  du  tissu  en  palissade.  D'ailleurs,  M.  Bonnier  avait 
BOQlré  que,  à  égalité  de  surface,  la  feuille  d'une  plante  qui  s'est 
développée  dans  un  air  sec,  assimile  plus  que  la  feuille  de  la  même 
espèce  qui  s'est  développée  dans  un  air  saturé.  Ou  peut  dire  que, 
tt  point  de  vue  physiologique  et  au  point  de  vue  anatomique,  Tair 
plus  sec  agit  absolument  comme  l'éclairement  plus  grand. 

Pour  mettre  en  lumière  le  rôle  de  Thumidilé  sur  la  formation  des 

élhers,  je  signalerai  les  résultats  de  deux  séries  d'expériences 

ifant  eu  pour  but  :  l""  d'établir  un  parallèle  entre  la  composition 

fesâences  de  lavande  récoltées  pendant  des  saisons  relativement 

flmrieuses  et  celle  d'essences  de  lavande  de  mêmes  origines,  mais 

féeoltées  (tendant  des  années  de  sécheresse  ;  2**  de  comparer  une 

meoce  de  lavande  récoltée  aux  environs  de  Paris  aux  essences 

de  lavande  de  montagne. 

En  189  i,   l^<i»'">  et  1896,  j'ai  analysé  toute  une  série  d'essences 
provenant  des  cimes  élevées  des  Alpes  et  du  I)auphiiié.  Les 


I      :t    EscMHARbT,  Comptes  rendus,  t.  131,  p.  103  et  513. 
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nombres  trouvés  pour  les  teneurs  en  éthers  oscillaient  e   /^R 
el  45  0/0. 

Pendant  l'année  1897  une  sécheresse  extrême  sévit  dans  k'fflidi 
de  la  France,  des  échantillons  préparés  dans  les  mêmes  régianî  ■ 
que  ceux  étudiés  les  années  précédentes  présentèrent  des  teneun 
en  éthers  variant  entre  37  et  Â8  0/0.  Le  pouvoir  lévogyre  de  «s 
dernières  essences  était  d'ailleurs  très  élevé,  au  point  de  s 
passer  la  limite  supérieure  frénéralement  admise  pour  cette  cons- 
tante physique. 

Ainsi,  le  minimum  pour  la  teneur  en  éthers  et  le  maximum 
correspondant  aux  années  1894,  1S95  et  1896  sont  respect' vemenl 
inlérieurau  minimum  et  au  maximum  correspondant  à  l'anuee  i>^1 
qui  fut  exceptionnellement  sèche. 

Pour  corroborer  ces  résultats,  j'ai  comparé  les  produits  delà 
dernière  ri^calte,  au  cours  de  laquelle  la  sécheresse  a  été  grande,» 
des  essences  de  même  origine  obtenues  en  1899.  J'ai  constaté 
une  augmentation  moyenne  de  l,."»  0/0  dans  la  richesse  en  élhers. 
La  difTérence  est  plus  sensible  si  l'on  compare  les  essences  de 
montagne,  dont  la  teneur  en  éthers  est  de  35  0/0  environ,  à  une 
essence  extraite  de  plantes  des  environs  de  Paris  où  l'humidité  est 
constamment  plus  grande.  Ici  intervient,  en  eFTet,  en  i-e  qui  con- 
cerne la  lavande  des  environs  de  Paris,  non  seulement  l'humidilé 
plus  grande,  mais  encore  la  lumière  moins  intense.  Nous  avooK 
Jadis,  M.  Pillet  el  moi,  analysé  un  semblable  produit  et  obtenu  le» 
résultats  que' voici  : 

Densité  à  24" 0,894T 

Pouvoii'  rolaloire — l'aC 

Teneur  en  élhers  0/0 10,2 

Alcool  lolal  0/0 35.6 

Ainsi,  il  ressort  nettement  de  cet  exposé  que  Fair  sec  favori» 
la  formation  des  éthers  en  même  temps  qu'il  rend  les  végétaux  ^ 
plus  aptes  aux  fonctions  chlorophylUennes.  \ 

Conclusions.  —  Les  conclusions  qui  se  dégagent  de  ce  trsvaB 
peuvent  se  résumer  ainsi  :  Les  influences  capables  de  modifier  le^ 
plantes  de  lapon  à  les  rendre  plus  aptes  aux  fondions  ebb- 
ropbyliiennes  favorisent  on  même  temps  la  formation  des  étbtrt. 
d'alcools  terpéniques. 

Puisque  les  transformations  chimiques  que  subissent  les  <* 
posés  terpéniques  dans  la  piaule  procèdent  des  principaux  pt 
mènes  physiologiques  qui  président  à  la  vie  végétale;  puii 
d'autre  part,  je  suis  arrivé  à  établir  les  Uads  rattachant  ce 
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de  phéoomèoes,  il  me  sera  possible  désormais  d'aborder 
entres  problèmes  qui,  indépendamment  de  leur  intérêt  philoso- 
U  préseoteront  celui  de  pouvoir  conduire  à  la  culture  ration- 
des  plante^  à  parfums.  Nous  savons,  en  effet,  quelles  sont  les 
is  physiologiques  qu'il  sera  nécessaire  d'imposer  à  la 
pour  diriger,  dans  une  certaine  mesure,  le  travail  de  la 
dans  le  sens  favorable  à  Télaboration  de  tel  ou  tel  principe 
it. 

(Laboratoire  de  Cbimie  organique  de  la  Faculté  des  sciences  de  Paris.) 
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hr  l'osmote  des  liquides  à  travers  une  membrane  de  vessie 

porc;  G.  FLnSIH  (C.  R,,  t.  131,  p.  1308;  31.12.1900).  — 

le  l'auleur  Ta  montré  pour  l'osmose  à  travers  le  caoutchouc 

lise,  les  vitesses  d'osmose  varient  dans  le  même  sens  que  la 

ité  d'absorption  de  la  membrane  pour  le  liquide  considéré  ; 

idiflièrence  d'afllnité  de  la  membrane  pour  les  deux  liquides  avec 

^ls  elle  est  en  contact  semble  déterminer  le  sens  et  l'inten- 

ffllé  de  Tosmose.  a.  marquis. 


Diagnose  des  snrsaturations  gazeuses  d'ordre  physique  et 
[firdre  chimique;   M.  BERTHELOT  (C.   /?.,   t.   131,  p.   037; 
.i0.l9<X>;.  —  On  sait  que  les  liquides  susceptibles  d'émetlre  des 
ou  des  vapeurs  sous  des  influences  physiques  ne  les  dégagent 
toujours  immédiatement  avec  leur  tension  normale.  Ainsi  l'eau 
Hêtre  «urchaufTée  jusqu'à  100*,  les  dissolutions  de  CO*  sous 
pre:>sion  supérieure  à  1  at.  peuvent  subsister  à  la  pression 
ùre. 
Ites  phénomènes  analogues  peuvent  être  observés  sur  des  licjuides 
[AîBiquement  instable»,  c'est-à-dire  susceptibles  d'éprouver  une 
[ikomposition  chimique  spontanée  en  dégageant   des  <iraz  et  en 
IWant  vers  un  équilibre  plus  stable  ;  c'est  le  cas  par  exemple  do 
*Btt  oxygénée, 
lest  diflicile  de  distinguer  la  sursaturation  gazeuse  physique 
h  chimique. 
)n  peut  y  arriver  par*des  expériences  thermochimiques. 
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Quand  une  dissolution  sursaturée  physiquement  abehdonnft 
gaz,  la  température  du  liquide  s'abaisse.  \''^i 

Au  contraire   la  décomposition   chimique  spontante 
de  la  chaleur.  Il  en  est  ainsi  par  exemple  pour  l'ean  oijgénto 
on  accélère  la  décomposition  par  addition  de  mousse  de 

Il  en  est  de  même  pour  la  liqueur  obtenue  en  mélangeant' 
quantités  équivalentes  d'eau  oxygénée  et  de  solution  de 
(avec  excès  de  SO^H*)  dans  des  condition  telles  que  le  dé 
d*0  n'ait  pas  lieu. 

Si  Ton  vient  à  provoquer  ce  dégagement  gazeux,  par  la 
de  platine,  on  observe  une  élévation  brusque  de  températore^ 
le  dégagement  de  chaleur  observé  l'emporte  sur  celui  qui 
drait  au  dégagement  du  volume  d'oxygène  fourni  par  l'eau 
gênée  seule. 

L'oxygène  dissous  dans  la  liqueur  s'y  trouve  donc  à  l'état  d 
combinaison  instable,  autre  que  l'eau  oxygénée  et  dont  la  d 
position  brusque  dégage  de  la  chaleur  :  c'est  une  sursaturati 
chimique.  a.  marquis. 

• 

Sur  les  origines  de  la  combinaison  chimique.  Unian 
l'argent  avec  lozygône ;  H. BERTHELOT  {C.R.,  1. 131,  p.  li 

2i.l2.1900j.  —  Discutant  les  résultats  obtenus  par  différents 
vants  dans  l'étude  de  la  combinaison  de  Targent  avec  l'oxyi 
l'auteur  a  cherché  à  mettre  en  lumière  les  origines  de  la  foi 
de  l'oxyde  d'argent. 

De  Targent  en  feuilles  ayant  été  chauffé  à  500^  avec  de  Vt 
gène,  en  tubes  scellés,  pendant  deux  heures,  vingt  heures  et 
trois  heures,  le  métal  perdit  par  places  de  son  brillant  et  se 
gea  partiellement  en  une  poussière  blanc  jaunâtre,  formant 
masses  lanugineuses;  cette  matière  étant  dissoute  dans  Vi 
acétique  étendu  et  froid,  la  solution  donne  avec  HCl  une  cok 
tion  violacée,  caractéristique  des  sels  argenteux. 

L'oxygène  a  subi  une  diminution  de  volume,  laquelle  croit 
le  temps  de  chauffe.  Les  mêmes  phénomènes  s'observent 
l'air;  ils  sont  plus  marqués  avec  l'oxygène  ou  l'air  humides: 
avec  l'oxygène,  en  chauffant  0'%290  d'argeni  pendant  4  hei 
y  a  eu  absorption  de  l",0î2,  soit  l'^^'^i  d'O;  avec  l'air, 
les  mômes  conditions,  l'absorption  fut  de  1^^,27.  La  coi 
s*opère  aussi  à  la  pression  atmosphéri(|ue.  A  dOO^«  les  phénOM 
sont  moins  marqués  ;  à  200<*,  il  faut  chauffer  48  heurea  pool 
observer  ;  à  100**,  ils  ne  se  produisent  plus* 
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En  chauffant  l'argent  avec  Âz,CO*  ou  vapeur  d'eau,  on  n'obser\'e 
■nine  réaction. 

Ces  expériences  s'accordent  partiellement  avec  celles  de 
lu.  Le  Cbàtelier  et  Guntz  sur  la  tension  de  dissociation  de  Toxyde 
f argent.  Cette  tension  étant  de  49  at.  à  358<>  et  de  10  à  15  at. 
•  SDÛ*«  doit  être  nulle  aux  environs  de  200**.  Gést  à  cette  tempéra- 
[  Ive,  en  effet,  que  commence  Taction  de  0  sur  Ag. 

Mais  la  ttiéorie  de  la  dissociation  est  en  défaut  pour  le  reste. 
Ble  indique,  en  effet,  que  la  transformation  totale  de  Targent  en 
iSfile  aurait  lieu  vers  200'',  et  qu'elle  ne  pourrait  avoir  lieu  pour 
[des  températures  supérieures  à  358^  sous  des  pressions  inférieures 
[àli^at.,  ce  qui  est  contraire  aux  expériences  de  Fauteur. 

Il«^mble  donc  que  les  débuts  de  la  combinaison  n'obéissent  pas 

n  lois  régulières  qui  se  manifestent  lorsque  le  phénomène  est 
liné  par  une  influence  prépondérante  qui  détermine  un  régime 
limnanent. 

La  désagrégation  de  l'argent  mis  en  expérience  atteste  d'ail- 

que  la  combinaison  de  0  et  Ag  s'accomplit  pendant  une  pé- 

|iiwJe  de  dis>OL*iation,  la  combinaison  se  détruisant  sur  un  point 

[■lors  qu'elle  se  reforme  sur  un  autre  ;  la  nature  des  surfaces  mé- 

les  est  alors  modifiée  continuellement,  faisant  ainsi  varier 

affinités  dites  capillaires.  Ces  circonstances  empêchent  la  cora- 

[liDaison  à  ses  débuts  de  tendre  vers  un  état    fixe    absolument 

teermin»}.  a.  MAuguis. 

Hydrogène  et  argent  ;  H.  BERTHELOT  (C.  R.,  1. 131.,  p.  1169; 
î!4li.i',iO<i'.  —  L'argent,  chauffé  en  présence  de  rhydro^^èiie  vers 
[BW^^,  présente  des  indices  de  désagrégation  et  dus  traces  de 
[joassiêres  lanugineuses,  mais  bien  plus  faibles  (ju'avcc  O  ou  CO*. 

IVui-étre  est-ce-là  un  indice  de  la  formation  d'un  hytlrure  niétal- 

iH'ie.  H.    MAHgUIS. 

Oxyde  de  carbone  et  argent  ;  H.  BERTHELOT  {C.  li.,  t.  131, 
(Kil^T;  i4.12.1900j.  —  De  l'argent  en  feuilles  minces  étant 
ckanflo  en  tubes  scellés  avec  de  l'oxyde  de  carbone,  on  observe, 
\^^k  heures  de  chauffe  à  500-550",  une  désagrégation  de  l'argent 
•  la  formation  d'une  poussière  lanugineuse  gris  jaunâtre  ;  sur  le 
^,  il  y  a  un  dépôt  de  charbon. 

L'aient  étant  dissout  dans  AzO^H  laisse  un  résidu  de  carbone. 

Saftn  il  se  lorme  de  l'acide  carbonique  :  3.6  U-0  du  volume  ini- 

il;  i;KK)',  les  mêmes  phénomènes  sont  moins  nianiués.  Or,  à  ôoO*», 

)|Hir  fournit  CO*  sans  déposer  de  carbone. 
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La  précipitation  de  carbone  au  contact  de  Fargeitidèa  MO* 
blerait  indiquer  la  formation  commençante  d'une  combinaiaon 
logue  au  fer-carbonyle.  a.  maboois* 

Contribution  à  l'étude  des  gaz. raréfiés;  Albert 
(C.  /?.,  1. 131,  p.  1202  ;  24.12.1900).  —  Des  tubes  contenant^ 
Toxyde  rouge  et  de  l'oxyde  jaune  de  mercure  et,  en  outre,  les 
pleins  d'H,  les  autres  soumis  à  un  vide  de  1/200.000*,  sont  ex] 
à  la  lumière.  Au  bout  de  deux  mois,  la  surface  de  Toxyde 
noirci  dans  tous  les  tubes,  mais  plus  fortement  dans  ceux  à 
rouge.  L'oxyde  rouge  avait  absorbé  4***,8  d'H  et  le  jaune  l**,!? 
s'était  formé  de  l'oxyde  mercureux  dans  tous  les  tubes,  mais 
n'a  pas  trouvé  d'O  libre  dans  les  tubes  vides. 

Il  se  forme  également  de  l'oxyde  mercureux  dans  les  tubes 
d'oxygène. 

L'auteur  examine  si  cette  réduction  tient  à  la  composition 
mique  du  verre  ou  si  l'hydrogène  atmosphérique  est  capable  dej 
dialyser  à  travers  le  verre.  r.  MAaQUis. 

Sur  quelques  propriétés  du  biozyde  de  sodium; 
F.  JAUBERT  (C.  H.,  t.  132,  p.  85;  7.1.1901).  —  Contraii 
aux  indications  classiques,  le  bioxyde  de  sodium  est  jaune  clair  i 
non  déliquescent.  i^.  marquis. 

• 

Sur  un  nouveau  phosphure  de  tungstène;  Ed.  OEFA( 
(C.  H.,  t.  132,  p.  32  ;  7.1.1901).  —  L'auteur  a  essayé  de  pré| 
TuP*  cristallisé  par  réaction  du  tungstène  sur  le  phosphure 
cuivre,  mais  aussi  bien  au  four  à  vent  qu'au  four  électrique,  il 
dissociation  de  ce  phosphure  que  l'on  ne  peut  donc  obtenir 
Mais  en  chauffant  TuP*  amorphe  avec  du  phosphure  de  cuivre, 
obtient  TuP  en  cristaux  gris  prismatiques  de  densité  8.5. 

R.    MAaQUIS. 

Composition   de   Thydrure  et  de  Taioture  de  thoi 
C.  MATIGNON  et  H.  DELËPINE  {C.  IL,  1. 132,  p.  86.  7.1.11 

Le  thorium  chauffé  au  i*ouge  sombre  se  combine  à  i'h] 
avec  incandescence.  L'hydrure  formé  n'est  pas  décomposable 
Teau.  mais  l'acide  chlorhydrique  en  dégage  l'hydrogène.  F' 
inuie  :  ThH*.  é 

L'azoture  répond  à  la  formule  Th^Az^;  l'eau  le  déeeaf 
lentement  à  froid,  plus  rapidement  à  chaud.  r.  marquis. 


•4 
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ttade  du  nitrate  d^oraniam  ;  ŒCHSNER  de  CONINCK  {G,  H., 
tlM,  p.  1219;  24.12.1900).  —  L'auteur  donne  les  densités  des 
iohitk>n$  aqueuses  du  sel,  ainsi  que  celles  des  solutions 
ikooliques.  Ce  sel  est  insol.  dans  C®H«  et  GS*,sol.  dans  les  alcools 
iatihylique,  éthyli'|ue,  propylique  et  amylique,  dans  Tcther  et 
iMétone. 
B  est  sol.  dans  2  p.  d'eau  distillée  ;  sa  chaleur  de  dissolution  est 

—  8"*,8.  R.  MARQUIS, 

Forme  cristalline  du  chlorosulfate  et  du  chlorosôlôniate 
iobaltiques  ;  T.  ELOBB(r;.  /?.,  1. 131,  p.  1305  ;  31.12.1900). 
Ces  corps  sont  orthorhoinbiques  avec  mm  =  90°  05'  pour  le 
lier  et  mm  =  90°04'30"  pour  le  second.  u.  marquis. 

Action  de  la  métbylacétylacôtone  et  de  réthylacôtylacôtone 

les  chlorures  diazoiques  ;   G.  FAVREL  (C.  H.,   t.  132, 

41  ;  7.1.1901 1.  —  L'auteur  a  déjà  montré  que  les  chlorures  bis- 

lïques  réajrissent  sur  Tacétylacélone  en  donnant  des  hydra- 

hî.  lï'autre  part,  Claisen  et  Baeyer  ont  obtenu,  [)nr  l'action  du 

)nire  de  diazobenzène  sur  Tacétylacétone,  la  phénylhydrazone- 

tylacétone. 

Le  chlorure  de  diazobenzène  réagit  sur  la  inéthylacétylacétone 
donnant  Thydrazone  du  biacétyle;  il  y  a  donc  élimination  d*une 
laolrcule  d'acide  acétique,  union  du  diazoïque  avec  le  reste  de  la 
ifcloDt*,  et  transposition  moléculaire  consécutive,     r.  marquis. 

hr  quelques  dérivés  de  la  méthylnonylcétone  ;  H.  GARETTE 

(C.  ft.,  i.  131,  |).  1225;  1900).  —  La  mélhyhionylcétonc  extraite 

fc résidence  de  Hue  au  moyen  de  bisulfite  d'ammoniacjue  n'est  pas 

[fcorescente;  Eb.  230*,6  sous  766  mm.,  122°  sous  24  mm.,  112* 

[lou?  17  mm. 

Oxime.  —  Aijjuilles  f.  à  45%  insol.  H*0  ;  sol.   alcool,  éther, 

Lac-ilone  se  condense  avec  l'aldéhyde  benzoïque  en  présence  de 
!pûte«ie.  Suivant  les  conditions,  oq  obtient  C*^H^*^(),  crislniix 
1 441- 12-  ;  Eb.S45«  sous  35  mm.;  oubien  (C«»Hi«())2,  fines  ai|.niil- 
fcif.  à  î  16*;  Eb.  310-310°  sous  35  mm.  avec  flé('omj)osilion  partielle. 
U  premier  de  ces  produits  se  transforme  dans  le  second  i)ar 
'■rtion  de  la  potasse  alcoolique  à  1  0/0.  n.  mar<juis. 


des  réactifs  réducteurs  sur  les  deux  éthers  nitrodi- 
MtkyUcryliqnes  isomères  ;  L.  BOUVEAULT  et  A.  WAHL 
'.  ft..  1. 131,  p.   1211  ;  24.12.1900).  —  Le  zinc  et  HCl  enlèvent 
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AzO'  en  donnant  du  dtméthylacrylate  dï-lhyle  et  de  l'ammoniaque^ 
Lo  sodium,  en  présence  d'éther  humide,  saponitle  l'éther  nilr.^  ^^^ 
donnant  un  corps  d'où  l'action  des  aiîides  sépnre  GO*  en  dontitt-Ty 
du  nilro-isobutylÀne.  i 

Bnfln  l'nniHl^ame  d'aluminium  donne  naissance  à  ramidodimé'  J 
thylaerylate  d'étyle.  Eb.  03-90"  sous  18  mra.,  d  ^  1  018,  iég.  sri. 
dans  i'eau.Urée  correapotidante,  F.  175-176';  phénylurée.F.  !*}•; 
l'ébullition  avec  l'alcool  la  Irangforme  partiellement  en  isoprop^ 
nj'lphénylhyduoloîne,  F.  225-226"  ;  la  soude  aqueuse  la  IransronnB 
en  acide  pliényluréo-dîméUijIacrylique,  F.  195-196°. 

El.    UAHQUIS. 

Sur  la  glycotyse  des  acres;  P.  PORTIER  iC  Iti 

l.  131.  p.  1217;  24.12.iyU0i.  — i^(     seuls  sucres  qui  subîsseul 
glycolyse  on  présence  du  sang  de  ciiien  ou  di;  lapin  sont  le 
lose,  le  lévulose  el  le  maltose.  r.  M.inoui3. 

Sur  la  présence  simultanée  d  accharose  et  de  gentianoH 

dans  la  racine  fraîche  de  genti  e;  Em.  ROITRQDELOT  .n  K. 

HÉRISSEY  [C.  f}.,  1. 131,  p.  7r.O  ;  i>  II.I9()0).  —  Dihib  tVxtraclio 

de  la  gentiopicrine  (C  i^,  t.  131,  p  113),  on  trouve  dans  les  eauxi 

inères  de  ce  produit  du  geotiano:  ,  que  l'on  peut  séparer  poj 

extraction  au  moyen  d'alcool  à  95',  et  du  saccharose.  Ce  deralc^ 
provient  peut-être  d'un  dédoublement  du  gentianose. 

H.    HitRIJLJIS. 

Synthèse  partielle  de  la  laudanosine  ;  Amé  PICTET  et  B. 
ATHANASESCO  ('-■.  H.,  I.  131.  p.  68'J;  22.10.1900j.  —  En  soumel- 
tant  riudoiiiL'tliylate  de  papavérine  à  la  réduclion  par  Sn  el  HCl  on 
obtient  i^^'H^'AzO*  qui  est  rAz-méthyllélrahydropapavérine  : 

CH'O  {i)      (21  CHï-CHa 

>C»Hî<  I 

GH'O  {h\      iki  t:il-Az-CH3 


aii-C*H: 


Cette  nouvelle  base  constitue  la  modilication  racémique  de  la 
laudanosine  naturelle.  On  peut  la  dédoubler  par  combinaison  a»"«« 
l'nc.  quinjque.  Le  qninate  de  laudanosine  droite  est  cristallisa 
dans  l'alcool,  lequinate  de  laudanosinp  gauche  est  gommeux, 

H.    HAHQUtS. 
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Sur  U  tannase;  A.  FERNBACH  (C.  /?.,  t.  131,  p.  1214; 
24.111900). — Cette  diastasea  été  isolée  en  cultivant  TAspergillus 
niger  sur  du  liquide  Raulin  dans  lequel  le  sucre  était  remplacé  par 
le  tannin.  La  récolte  obtenue  est  mise  à  macérer  dans  Teau  pure. 
U  macération  est  concentrée  dans  le  vide  à  basse  température, 
pplée  par  Tacool  et  traitée  comme  on  le  fait  dans  la  préparation  de 
rtmyliise  par  le  procédé  de  Lintner.  On  obtient  une  poudre  grise 
soluble  dans  i*eau  et  dont  la  solution  transforme  activement  le 
tannin  en  acide  gallique.  a.  marquis. 

U  Unnase,  diastase  dédoublant  Tacide  gallo-tannique  ; 
bnriPOTTETIH  (C.R.,  1. 131.  p.  1215;  24.12.1900).  — L'auteur 
isole  la  diastase  par  un  procédé  analogue  à  celui  de  M.  Fernbach, 
dont  il  ignorait  les  recherches. 

La  tannase  agit  le  mieux  aux  environs  de  61^*,  Elle  dédouble 
aussi  les  salicylales  de  méthyle  et  de  phényle.        h.  marquis. 

Sur  les  transformatioiit  chimiques  qui  se  passent  pendant 
rérolution  du  bourgeon;  G.  ANDRÉ  (C.  /?.,  t.  131.  p.  1222; 
24.12.1900).  —  L*auteur  dose  TAz  total,  TAz  amidé,  les  hydrates 
de  carbone  solubles  dans  Teau  alcoolisée,  ceux  sacchariflables  par 
les  acides  étendus,  la  cellulose  et  les  différentes  matières  minérales 
contenus  dans  les  bourgeons  de  marronnier  d'Inde  à  diiTérentes 
époques  de  leur  développement. 

Un  tableau  rassemble  les  résultats  de  ces  analyses,  que  fauteur 
discute  ensuite,  en  les  rapprochant  de  ceux  qu'il  a  obtenus  anté- 
rieurement dans  rétude  de  la  graine  de  haricot  d'Espagne  pendant 
se  germination. 

Il  en  conclut  qu*ii  est  permis  de  comparer  révolution  du  bour- 
geon avec  la  germination  de  la  graine,  tant  au  point  de  vue  de  la 
«li:^tribution  de  la  matière  minérale  que  de  la  transformation  des 
substances  organiques.  h.  marquis. 

Sur  l'absorption  de  Tozygène  libre  par  Farine  normale; 
H.  BERTHELOT  (C.  /?..  t.  131,  p.  54T  ;  1.10.1900).  —  L'urine 
absorbe  de  Toxygène  libre  dans  son  état  normal. 

L'extraction  des  gaz  de  l'urine  est  effectuée  en  déplaçant  ces 
giz  dissous  par  un  autre  gaz,  on  opère  sur  le  mercure.  L'oxygène 
et  l'azote  sont  déplacés  par  CO*  ;  CO*  dissous  est  déplacé  par  Az. 
Le  mélange  gazeux  est  analysé  après  chaque  déplacement. 

Les  résultats  obtenus  sont  réunis  dans  le  tableau  suivant  : 
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La  proporlion  d'O  dissous  physiqucmeatse  serait  élevées 
dans  les  conditions  dos  expénenct^s. 

Donc  dans  l'exp.  I  âO  ce.  ou  S8  milligr.  d'O  sont  entrés  en  c 
naison  avec  les  principes  immédiats  de  l'urine  ;  19  ce.  ou  S6  m 
dans  l'exp.  II  ;  8  ce.  ou  11  milligr.  dans  l'exp.  III. 

Cette  absorption  d'O  ne  modilie  ni  le  titre  acide  ni  la  desad 
ni  lu  dose  d'acide  carbonique  dissous. 

Ces  résulluts  sont  analogues  à  ceux  qui  auraient  été  obtani 
diverses  matières  colorantes,  ré(^énérables  par  l'O  dans  un  i 
réducteur.  L'indigo  bleu,  par  exemple,  régénéré  de  l'indigo  I 
On  peut  citer  à  l'appui  le  fait  suivant  :  dans  certains  cas,  I 
émise  après  les  repas  est  incolore,  mais  elle  jaunit  peu  A  p 
absorbant  l'oxygènu  de  l'air.  Une  autre  conséquence  de  cesrt 
elles,  c'est  que  l'urino  ne  contient  pas  d'oxygène  dissous. 

R.    HARQUU 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE    DU    VENDREDI   22    FEVRIEH    1901. 

Présidence  de  M.  Le  Bel,  ancien  président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  Longuet  (Paul),  pharmacien  de  1"  classe,  50,  rue  des  Lom- 
biids; 

M.  GmARD  (Pierre),  pharmacien  de  l'*  classe,  50,  rue  des  Lom- 
bards. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  rabl>é  L.  J.  Morin,  professeur  au  collè^je  Jolietle,  à  Joliette 
(Canada)  ; 

M.rabbé  C.  P.  Choquette,  professeur  au  collège  Saint-Hyacinthe 
(Canada  >  ; 

H.  .\sTRLX,  préparateur  à  l'Ecole  de  pharmacie  de  Montpellier; 

M.  Mouu.x,  pharmacien  de  1'*  classe,  à  Rive-de-Gier  (Loire)  ; 

H.  Humeyer,  pharmacien  de  1~  classe,  à  Grand'Croix  (Loire)  ; 
I     M.  Satie,  chef  de  laboratoire  de  la  maison  Jeancard  et  Gazan, 
i  Cannes. 

Est  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

M.  Anqcetil  I  Edouard),  pharmacien  (poste  restante),  à  Bombay, 
frésenté  par  \Dff .  E.ngel  et  Béhal. 

MM.  Bouveault  et  Wahl  ont  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du 
15  février  1901. 

La  Société  a  reçu  [)Our  la  bibliothèque  : 

Le  39'  fascicule  du  deuxième  supplément  au  Dictionnaire  de 
thimie  pure  et  appliquée^  de  Wurtz  ; 

cmi..  S*  8ÉH.,  T.  xxVf  i90î.  —  MémoiTM.  \^ 


'■■  r   ■'.  .    .#• 


.-'■".  '''s^Y^"*' 
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La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée;  4b^ 
Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  diatiUerie^  dé  F 
La  Revue  médico-pharmaceutique^  de  Pierre  Apéry. 

■         *     * 

M.  Leidi^  présente  à  la  Société  un  volume  sur  l'étude  du 
dium,  de  l'iridium  et  du  rhodium  qu'il  vient  de  pub-ier 
V Encyclopédie  chimique, 

MM.  Â.  Haller  et  G.  Blanc  communiquent  les  résultats  de 

recherches  sur  les  éthers  alcoylcyanomaloniques. 

En  traitant  le  cyanomalonate  d'éthyle  argentique  par  les  û 
alcooliques,  ils  ont  obtenu  les  éthers  de  la  forme  : 


R.C<^ 


CAz 

On  a  opéré  en  particulier  sur  les  iodures  de  méthyle,  d'él 
de  propyle  (normal)  et  Ton  a  obtenu  les  éthers  cyanomaloi 
substitués  correspondants.  Ce  sont  des  liquides  bouillant 
vement:  le  méthylcyanomalonate  d'éthyle  à  185*  (28  mm.),  Vi 
cyanomalonate  d'éthyle  à  142-145*  (80  mm.),  lépropylcyaaoi 
d'éthyle  à  155-157  (28  mm.). 

Quand  on  les  fait  bouillir  pendant  longtemps  avec  des 
étendus,  on  obtient  les  acides  gras  correspondants  (propii 
butyrique  et  valérique).  La  potasse  aqueuse  provoque  un 
blement  différent.  On  obtient  alors  les  acides  a-cyanopropi< 
a-cyanobutyrique  et  a  cyanovalérique,  qui  ont  été  caractéi 
moyen  de  leurs  anilides  (obtenues  en  chauffant  Tacide  bien  sec 
Tisocyanate  de  phényle)  et  fondant  respectivement  à  104 -i 
86-87*  et  88*89o. 

M.  BÉHAL,  à  propos  d*une  note  parue  dans  le  dernier  numéi 
comptes  rendus  et  due  à  M.  Grignard,  se  voit  dans  l'obligil 
communiquer  les  résultats  d'un  travail  sur  l'action  des 
organométalliques  sur  les  éthers  sels  de  la  série  cyclique. 

Il  a  étudié,  tantôt  seul,  tantôt  avec  MM.  Tiffeneau  et 
divers  corps  de  cette  série.  Voici  les  résultats  généraux 

Il  se  forme  avec  les  dérivés  méthylés  et  les  éthers  sels  d' 
cycliques  ayant  le  groupe  GO'H  fixé  directement  au  no] 

put 

chaînes  pseudopropyléniques  R-C^V^uj. 

Les  fonctions  phénols  ou  éthers  de  phénols  qui  sont  flxéi 
noyau  ne  perturbent  pas  cette  réaction. 
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S  dérivés  se  polymérisent  avec  facilité. 
Les  polymères  généralement  bien  cristallisés  sont  dimères.  Ils 
se  dissocient  sous  l'influence  de  la  chaleur  en  deux  molécules  de 
monomères  avec  peu  de  produits  accessoires. 

Ces  dimères  sont  saturés,  Tunion  s* est  donc  faite  par  la  fonction 
êthyléniqae. 

Les  monomères  traités  par  Tiode  et  Toxyde  de  mercure  suivant 
les  indications  de  M.  Bougaultse  transforment  encétones,  la  chaîne 
pseudopropylénique  donnant  lieu  à  une  transposition  moléculaire 
qui  fournit  une  chaîne  linéaire  : 

R-Cf  »-^      H-GHÎ-C0-CH3. 

\CK3 

C'est  là  le  |>remier  exemple  d'une  transformation  de  cet  ordre;  la 
transformation  inverse  est  très  connue,  il  suffit  de  rappeler  celle 
de  la  pinacone,  do  Thydrobenzoïne  et  du  benzyle. 

Oxydés  par  le  permanganate,  les  dérivés  pseudopropyléniques 
donnent  des  célones  R-CO-CH'*  avec  détachement  du  groupe 
méthylène.  La  propriété  de  fournir  des  carbures  ne  tient  pas  à  ce 
fait  que  Talcool  est  tertiaire;  en  effet,  un  certain  nombre  d'alcools 
secondaires  qui  théoriquement  devraient  se  former  par  l'action  des 
dérivés  organométalliques  du  magnésium  se  déshydratent  et  four- 
nis?eut  des  carbures. 

Cependant,  en  faisant  réagir  Tiodure  de  magnésium  méthyle 

sur  le  pipéronal,  M.  Béhal  a  obtenu  Téther  oxyde  correspondant  à 

falcool  secondaire  : 

CH3      CIP 

CIP/      \C6H*.CH-0-CH-C6H*<^     Vll^, 

qui  fond  à  110-1  If. 

MM.  BÉHAL  et  TiFFENEAU  out  étudié  l'action  de  Tiodure  de  magné- 
iiuin-méthyle  sur  Tanisate  de  méthyle,  ils  ont  obtenu  ainsi  un 
ffiOQomère  fusible  à  3:^**  et  bouillant  à  2:24**.  Le  dinière  correspon- 
dint  fond  à  58**  et  se  change  lentement  à  350**  en  monomère.  Il  se 
ferme  dans  cette  réaction  un  peu  de  para-isopropylanisol. 

Ijd  parapseudoproi)énylanisol  CH'*-0-C«H*-C<V;jL   irailo    par 

Hode  et  Toxyde  de  mercure  en  présence  de  l'alcool  donne  la  para- 
aéthoxyphénylacéloneCH3-0-C«H*-CH»-GO-Cll^ 

Ce  corps  bout  i  263-204*,  se  combine  au  bisuUite;  la  combinaison 
ttsulfllique  est  dissociable  par  l'eau.  Il  ne  donne  pas  de  coloration  avec 
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la  fuchsine  décolorée  par  l'acide  sulfureux.  11  rournît  du  broinafM 
par  l'action  de  la  potasse  et  du  brome  et  en  cmployatil  un  excès 
réactir  il  se  forme  de  l'acide  anisiqui-.  Son  oxime  Tond  à  72'. 

Théoriquement  avec  l'iode  et  l'osyde  de  mercure,  le  pampâeu^ 
propanytanisol  devait  donner  le  paramétliosyphénylpropanM 
CH»0-C8H*-CH<^[{P,  c-orps  décrit  par  M.  Bougaiilt  et  obtj 

par  lui  au  moyen  de  l'anéthol.  M.  Bougault,  après  avoir  étubli 
constitution  de  cet  aldéhyde,  conclut  avec  réserve  que  l'anM 
pourrait  posséder  une  chaîne  trimélliylénique. 

MM.  Bébal  et  TitTeneau  ont  préparé  synthétiquenient  l'anM 
au  moyen  de  l'aldéhyde  euisique  el  de  l'ioduro  de  magnésiu 
éthyle,  et  ont  compan'i  ce  corps  à  rant'lhol  naturel;  les  pM 
d'ébullilion,  de  Tusion  et  l'identité  des  dibromures  montrent  i| 
y  a  identité  des  deux  corps.  L'anéthol  possède  bien  une  chl 
propylénique.  U'autre  part  le  travail  de  M.  Uougauit,  fort  bien: 
est  exact.  Il  s'ensuit  donc  que  les  chaînes  propényliques  se  In 
forment  par  l'iode  et  l'oxyde  de  mercure  en  chaîne  pseudO|i 
pyléniquB  et  que  l'anéthol,  contrairement  à  l'opinion  de  M.  Bougt 
possède  une  chaîne  propylénique.  De  même  a  été  faite  la  syotbùl 
i'isoeueénol  avec  la  vanilline  et  l'iodure  de  magnésium-éthyle  d 
corps  obtenu  a  été  caractérisé  par  so  n  dérivé  bonzoylé  fusible  s  10 

MM.  Béhal  et  SoMicELET  ont  fait  réagir  l'iodure  de  inagnêaid 
métbyle  sur  le  salicylate  de  méthyle,  le  méthyUalicylalS' 
méthyle  et  le  paraoxybenzoate  de  uiélhyle,  ] 

Le  salicylate  de  méthyle  a  fourni  l'orlbopseudopi-opénylpMj 
HO-C«H*-C<^[}*  bouillant  à  SOS-SOi"  et  son  dimère  fusible  U 

Le  pseudopropénylphénol  fournil  par  l'iode  et  l'oxyde  de  ma 
l'orthooxyphénylacétone.  Le  mélhyUalicylate  de  méthyle  fe 
par  exception  uo  alcool  tertiaire  fomlaiit  â  15"*  et  houillaol  i 
Le  paraoxybenzoate  d'étbyle  fournil  un  phénol  bouillant  veUf 
son  dimère  fond  à  87". 

M.  TircEKEAU  a  étudié  le  pseudopropénylhenzène  et  le  {M 
propénylpara toluène.  Après  avoir  lait  l'hislorique  de  la  qu4 
il  décrit  les  propriétés  de  ces  deux  corps  et  signale  la  fora 
de  la  phénylacétone  avec  l'iode  et  l'nvyili'  de  mercure.  Il  a  ohsÂ 
quele  phénylpropylèneCH'-CH^uH-CH»  donne  avec  ce 
réactif  le  pliényI-2-propanaIC0H^-C]I<p|ip,  ce  qui  montra 
généralisation  do  la  transposition  moléculaire. 
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li.UASS0N  (Henri),  en  appliquant  la  méthode  exposée  ci-dessus 
pirM.  Béhai  et  en  utilisant  le  réactif  de  M.  Grignard,  a  obtenu 
lOQte  une  série  d'alcools  tertiaires  nouveaux.  Il  a  employé  les 
iodaresde  magnésium  méthyle  et  éthyle  et  les  éthers  monoba- 
siqnesde  la  série  grasse.  Il  décrit  les  alcools  suivants  : 

ÉballUiOD. 

Mélhyl-2-pentanol-2  (diméthylpropylcarbinol) 12A® 

Éthyl-5-hexaool-3  (diéthylpropylcarbinol) 159 

Mélhyl-6-élhyl-3-heplanol-3  (diéthylisobutylcarbinol). ...  112 

Méthyl-S-heptanoUâ  (diméthylamylcarbinol) 162 

E(hyl-3-octaaoUâ  (diéthylamylcarbinol) 199 

Mélhyl-2-oclaool-2  (diméthylhexylcarbinol) 178 

Klhyl-3-undécanol-â  (diélhyloctylcarbinol) 250 

Ces  alcools  donnent  facilement  des  carbures  éthyléniques  quand 
»  les  déshydrate  par  l'anhydride  acétique  en  présence  du  chlo- 
rure de  zinc. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Lyon. 


SÉAÎÏCE    DU    25    JANVIEIt    1901. 

Présidence  de  M.  Juillakd. 

M.  C.\zK>EuvE  décrit  les  combinaisons  qu'il  a  obtenues  avec  la 
iphénylcarbazide  et  les  acides. 

Ladiphénylcarbazide  ne  se  combine  pas  avec  les  acides  minéraux, 
ir  ceux-ci  l'altèrenl,  mais  avec  Tacide  lormique  et  ses  homo- 
gues  on  obtient  des  combinaisons  équimoléculaires.  Il  s'agit  de 
^htâbles  combinaisons  non  assimilables  à  des  hydrates  et  ne  se 
comjK)sant  pas  dans  le  vide;  par  contre,  elles  se  dissocient  faci- 
neot  par  l'eau  bouillante.  Ces  composés  ne  peuvent  être  assimilés 
les  sel?*,  car  la  diphénylcarbazide  est  un  corps  neutre. 
II.  Cazeneuve  a  remarqué  d'autre  part  que  le  composé  cuivreux 
uitâfit  de  l'action  de  la  diphénylcarbazide  sur  l'ac^late  de  cuivre  : 

yAzH.AzH-C«H5 

co<; 

\Az  — Az-C«Hs 

I         I 
Cu     Cu 
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en  solution  dans  le  chloroforme  impur  se  transforme  en  diphé 
carbodiazide  : 

NAz=Aa-C«H* 

en  même  temps  qu'il  se  forme  du  chlorure  cuivreux  et  de  Vi 
chlorure  de  cuivre. 

M.  Cazeneuve  a  pu  préparer  cette  substance  en  faisant  ré 
Tacétate  d'argent  sur  la  diphénylcarbazide  en  solution  alcool» 

La  diphénylcarbodiazide  est  une  substance  très  instable 

détone  facilement.  Bouillie  avec  la  potasse,  elle  donne  la  dij 

nylcarbazone  potassique.  Elle  se  combine  aux  mêmes  acides 

la  diphénylcarbazone  et  donne  un  composé  brome  ayant  ] 

formule  : 

/AzBr-AzBr-C6H5 

C0< 

\Az=Az-C«H5 

M.  SisLBY  rappelle  les  premiers  résultats  qu'il  a  obtenus  ( 
les  recherches  qu'il  poursuit  sur  les  phénomènes  qui  se  pas 
dans  la  teinture,  puis  il  décrit  un  certain  nombre  de  coloi 
oxyazoïques  qu'il  a  dû  préparer  à  l'état  de  pureté  pour  le  but 
poursuit. 

Ce  sont  les  sels  alcalins  et  alcalino-terreux  de  l'orangé  2  ( 
la  chrysoïne. 

Les  sels  de  calcium,  de  magnésium  et  de  barj'um  de  Torar 
cristallisés  dans  l'eau  répondent  aux  formules  : 

2(Ci6HiiSO*Az2)Cn.5H20, 
2(G»6H»iSO*Az2;Mg.5IPO, 
2iC»6nnsO*Az2)Ba.5H20. 

Ils  présentent  des  solubilités  très  différentes  de  celles 
combinaisons  avec  les  alcalis  et  se  comportent  difTéremmei 
teinture. 

Le  sel  de  sodium  de  l'orangé  2  qui  est  le  produit  comme 
cristallise  dans  l'alcool  et  répond  à  la  formule  : 

G'6lI»iSO'*Az2Na.2V:.ll20. 

Il  perd  son  eau  de  cristallisation  à  100''. 

Kn  chercliaiit  à  déterminer  la  solubilité  de  ce  sel  dans  des  8 
tiens  de  NaCl  de  plus  en  ï)Ius  concentrées,  M.  Sisley  a  reconnu 
dans  les  solutions  de  chlorure  de  sodium,  cet  hydrate  se  tr 
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Ait  en  un  "^  autre  hydrate  très  peu  soluble  dans  Teau  saiée, 
»Qdant  à  la  formule  : 

Ci«H"SO*Az2Na.5H20. 

Q  sorte  qu'une  solution  saturée  de  Thydrate  à  2  i/2  H*0  dans 
i  salée  se  trouble  et  laisse  cristalliser  au  bout  de  quelque 
)s  l'hydrate  à  oHK)  en  fines  aiguilles  jaune  citron. 
I  solubilité  de  Torangé  2  anhydre  et  de  ses  deux  hydrates 
Peau  et  dans  leau  salée  est  très  différente,  ainsi  qu'il  résulte 
ables  de  solubilité  communiquées  par  M.  Sisley. 
i  cherchant  à  préparer  Facide  libre  de  Torangé  2,  M.  Sisley 
onnu  que  le  précipité  obtenu  en  versant  de  Tacide  chlorhy- 
le  concentré  dans  une  solution  concentrée  chaude  d'orangé  2 
en  majeure  partie  constitué  par  du  sel  non  décomposé. 
Siàley  a  étudié  l'attaque  de  l'orangé  2  par  HCl  de  plus  en 
concentré  ;  ce  n'est  qu'à  la  teneur  de  20  0/0  de  HGl  gazeux 
la  décomposition  est  totale.  Le  précipité  obtenu,  constitué 
acide  libre  impur,  séché  à  60**  et  cristallisé  dans  l'alcool  et 
r,  lionne  l'acide  libre  en  belles  aiguilles  brunes  très  solubles 
l'eau  et  répondant  à  la  formule 

Cï«H»2SO*Az?.4H20. 

B'^uU'  libre  de  Torangé  2  est  un  acide  extrêmement  éner- 
qiii  décompose  immédiatement  à  froid  les  solutions  de  chlo- 
ie  ^.odiijin  et  de  sulfate  de  soude  pour  donner  le  sel  de  sodium 
mu^é  2  et  de  l'acide  minéral  libre. 

-  j/îit'»nomcnes  sont  très  intéressants  en  ce  sens  qu'ils  contras- 
d\*c  Topinion  généralement  admise  que  la  petite  addition 
i--  que  Ton  fait  dans  les  bains  de  teinture  a  pour  résultat  de 
V  en  liberté  Tac-ide  libre  du  colorant. 

.  M.  Sisley  a  reconnu  que  l'acide  chlorhydrique  à  2  0/0  est 
a.:tion  sur  Torangé  2. 

s  phénomènes  analogues  se  passent  avec  l'acide  libre  de 
;ir\-oïne,  lequel  cristallisé  anhydre,  répond  à  la  formule 
•<>SOAz*  et  se  transforme  en  sel  de  sodium  G^^H^'SO^Az^Na, 
H*U,  lequel  cristallise  en  superbes  lamelles  brunes  lorsqu'on 
il  bouillir  avec  des  solutions  de  sel  marin  ou  de  sulfate  de 
e. 

Sisley  annonce  qu'il  poursuit  ses  études  sur  ce  sujet  et  se 
o>e  de  déterminer  les  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  ces 
rses  réactions. 
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Présidence  de  M.  Jlillabd.  I 

M.  Gazeneuntî  décrit  de  nouvelles  combinaisons  de  i'urée  ave*  1 
la  phénylhydrazine.  ' 

Il  rappellft  les  combinaisons  qu'il  a  décrites  de  l'urée  de  Iff 
phényibydrazine  avec  les  acides  organiques,  telles  que  les  combi-" 
naisons  formique,  acétique,  propîonique,  butyrique  et  valénqu?* 
combinaisons  slables  dans  le  vide  sur  la  chaux  sodée  et  l'acide 
sulfurique,  mais  dissociables  par  la  chnlein*  el  l'eau  bouillaate- 
Elles  peuvent  être  interprétées  on  admettant  la  penlavalenc«  d'uD 
des  azotes  de  l'extrémité  de  la  cbaine. 

La  combinaison  Tormique  serait  de  la  forme  : 


I     .CHO 
C«IP.H.\z.Azn.GO.AzH.A< 

t     Ml!l 

Cette  interprétation  est  d'autant  plus  justifiée,  que  les  combi- 
naisons paraissent  très  générales.  Les  alcalis,  les  phénols,  les' 
aldéhydes  forment  des  combinaisons  analogues  avec  celle  urée, 
c'est-à-dire  des  combinaisons  moléculaires.  Cette  pentatomicilé 
d'un  seul  des  quatre  azotes  de  la  molécule  est  donc  un  lait  d'expé- 
rience intéressant. 

Complétant  ses  recherches  sur  les  combinaisons  de  l'urée  de  la 
phénylhydrazine  avec  les  acides  organiques,  M.  Cazeneuve  a 
obtenu  la  combinaison  avec  l'acide  oxalique  dans  les  conditions 
suivantes  :  on  sature  d'acide  oxalique  à  froid  100  ce.  d'alcool 
méthylique;  on  ajoute  a  la  solution  l'urée  en  quantité  telle,  qu'elle 
reste  indissoule  à  froid,  soit  10  gr.  environ,  puis  on  chauiTe  pour 
dissoudre  l'urée  :  par  refroidissement  on  obtient  une  cristallisation 
de  l'oxalate  de  l'urée.  Le  corps  coloré  est  recristallisé  dans  l'alcool 
éthyliquc  bouillant.  On  obtient  ainsi  de  flnes  aiguilles  blanct» 
fondant  à  98°  que  l'alcool  ne  dissocie  pas,  qui  sont  décomposabl 
au  sein   de   l'eau  à  l'ébullition.  Le  dérivé  oxalique  n'a  pas 
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iT  acide  sensible,  mais  rougit  le  papier  de  tournesol  humide  : 
ssociation  par  Teau  froide  est  donc  faible. 
I  dosage  d*azote  a  donné  19,S4  0/0. 
chiffre  correspond  à  la  formule  : 

H 

yOH 


C6H5.AzH.AzH.CO.AzH.Az< 

I  \co 

H 

I    yCO 
C6H\AzH.AzH.C0.AzH.Az< 

I    \0H 
G«H8 

dge  19,5. 

Kalate  d'urée  ordinaire  correspond  également  à  une  molécule 

e  oxalique  et  deux  d'urée. 

Cazeneuve  a  préparé  le  picrate  de  cette  urée,  en  saturant  à 

l'acide  picrique  de  l'alcool  méthylique  et  ajoutant  de  l'urée 

à  saturation  à  froid. 

liquide  prend  une  teinte  rouge.  Une  évaporation  spontanée 

te  donne  une  cristallisation  en  cristaux  durs,  de  couleur  rouge 

Ce  picrate  fond  à  98**  sans  détoner  (1).  Il  n'a  pas  été  analysé, 

il  oorrespond  sans  aucun  doute,  par  analogie,  à  une  combi- 

1  équimoléculaire. 

picrate  est  très  instable,  l'alcool  bouillant  le  dissocie  facile- 

en  ses  composants;  de  là,  la  nécessité  d'opérer  dans  les 

lions  décrites,  pour  la  préparation  de  ce  picrate. 

on   fait   les  dissolutions  à  chaud,  soit  d'urée,  soit  d'acide 

^ue,  l'action  dissociante  de  Talcool  donne  des  cristallisations 

in  ou  l'autre  des  composants  et  non  du  picrate. 

itts  une  prochaine  communication,  M.  Gazoneuve  décrira  les 

bmaisons  alcooliques,  phénoliques  et  akléliydicjues  de  Purée 

I  phénylhydrazine;  à  côté  de  combinaisons  moléculaires,  les 

fcydes  donnent  des  produits  de  condensation  remarquables. 

LCazeneuve  présente  ensuite  un  appareil  de  réfrijj^éralion  de 

•tloire  facile  à  construire.  Il  comprend  simplement  un  enton- 

FdoDl  la  lige  traverse  un  bouchon,  qui  est  ajusté  dans  le  col  du 

Ib6  renfermant  le  liquide  bouillant.  Dans  l'entonnoir  on  place 

^Qftt  intéressant  de  constater  que  toutes  ces  combinaisons  acides  fondent 
'■Ime  température  (IW*!,  point  qui  paraît  coïncider  avec  la  dis.sociation 
*^x  composants.  Cette  tension  de  dissociation  identique  s'explique  par  la 
fondamentale  générale  de  tous  ces  corps.      / 


I- 
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un  ballon  plein  d'eau  qui  se  renouvelle  constammeal  par  un  tnlîj 
amenant  Teau  froide  au  fond  du  ballon.  L'eau  chaude  est  éliminii 
par  un  tube  latéral  que  porte  le  col  du  ballon.  La  surface  de  réfiefl 
gération  présentée  par  le  ballon  plein  d'eau  froide  suffit  à  asstrâ 
une  bonne  condensation. 
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N""  56.  —  Action  réductrice  du  charbon  sur  les  composte 
métalliques;  par  H.  0.  BOUDOUARD. 

L'action  du  carbone  sur  les  différents  composés  métalliquesj 
très  variable,  dépendant  à  la  fois  de.  la  nature  du  métal  et  é&l 
température  à  laquelle  s*effectue  la  réaction.  J*ai  étudié  cette  ai 
sur  un  certain  nombre  de  sels  :  carbonate  de  chaux,  carbonate  i 
baryte,  sulfate  de  baryte,  oxyde  de  zinc,  de  nickel  et  de  cuivre^ 

Dans  tous  ces  essais,  je  fais  un  mélange  intime  du  com] 
métallique  et  de  charbon  en  excès.  Le  charbon  employé  est 
charbon  de  bois  que  Ton  a  calciné  au  rouge  dans  un  courante 
chlore,  puis  lavé  et  séché.  Pour  obtenir  ce  mélange  intime, 
poudres  sont  malaxées  dans  un  petit  broyeur  à  boulets. 

Le  mélange  sec  est  introduit  dans  un  matras  en  porcelaine 
Ton  remplit  complètement.  On  chauffe  à  des  températures  dél 
minées  à  l'aide  du  couple  thermoélectrique,  et  Ton  recueille 
gaz  qui  se  dégagent. 

Carbonate  de  chaux.  —  La  formule  de  réaction  est 

C03Ga  +  G  ^  GaO  +  2G0. 

Les  expériences  ont  été  faites  aux  températures  de  650  et  de 

Teinjférataro  de  650^. 

ce 

1^    4,7    GO» 38.330/^, 

y, 4    GO 66.67 

2«    5,5    GO^ 34.0 

10,7    GO 67.0 

3°    5,75  G02 85.t 

10,6    GO 64.8 

Moyenne  :  34.2  0/0  do  GO-*  et  65.8  0/0  de  CO. 
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Température  de  800^, 

!•  s^e  coî 22.10/0 

«2,7    CO 'îl.Q 

2*    8,2    CO2 21.8 

11,6    CO 18.2 

Moyenne  :  22  0/0  de  CO^  et  18  0/0  do  CO. 

H  nombres  diffèrent  notablement  de  ceux  trouvés  en  étudiant 
'acfion  C0«-:-C:^2C0  à  650*  (61  0/0  de  C0«  et  89  de  CO) 
>iiJO"  (7  0/0  de  CO*  et  98  de  CO).  La  tension  de  dissociation 
irhonate  de  chaux  étant  très  faible  à  650"*,  l'acide  carbonique 
tfdtiit  au  fur  et  à  mesure  de  sa  production,  d*autant  plus  com- 
ment qu'il  se  forme  en  moins  grande  quantité.  A  800^  où  la 
on  de  dissociation  est  beaucoup  plus  grande,  une  plus  grande 
lité  de  gaz  carbonique  échappe  à  la  réduction,  ce  qui  explique 
[uoi  la  proportion  trouvée  expérimentalement  est  supérieure 
e  résultant  seulement  de  la  réaction  C0»  +  C  =  2C0. 
'bonaie  de  baryte.  —  La  formule  de  réaction  est 

CO^Ba  +  C  =  BaO  +  2C0. 

expériences  ont  été  faites  à  800**  et  ont  donné  les  résultats 

ils; 

!•    o74    CO2 i.27o 

9,3    CO 95.8 

2»     0,8    CO» 7.5 

9,9    CO 92.5 

3*     0,4ri  COî 5.0 

8,7    CO ÎIG.O 

\-     0,3    CO2 3.4 

8,7    CO îG.e 

5"     0,5    C02 :).4 

8, H    CO Di.G 

0*     0,65  C02 5.7 

10,55  <:o Î)K3 

7'     0,5    CO' 4.7 

10,2    CO U5.3 

Moycane  :  95  0/0  de  CO  et  5  0/0  de  CO'. 

pro|>ortion  d'oxyde  de  carbone  est  beaucoup  plus  grande 
ec  le  carbonate  de  chaux  :  le  carbonate  de  baryte  a  en  effet 
leasion  de  dissociation  extrêmement  faible  à  800";  d'autre 
.  la  quantité  de  CO  formé  correspond  à  celle  résultant  des 
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expériences  mentionnées  précédemment  dansi'étadedela  réadM 
2C0:^C0«  +  C.  i 

Sulfate  de  baryte.  —  Le  charbon  agit  comme  réducteur  8ur  Iri 
sulfates  à  des  températures  plus  ou  moins  élevées.  Les  suUiita 
alcalins,  alcalino-terreux  et  le  sulfate  de  plomb  sont  ramenés  j 
rétat  de  sulfures,  en  même  temps  qu'on  a  CO*  ou  CO. 

SO*K2  +  4C  =  SK2+4GO      et      SO*K2  4.2C  =  K2S-f-2CO». 

Il  en  est  de  même  des  sulfates  de  cuivre  et  de  zinc  à  tempénij 
ture  élevée.  Les  sulfates  de  magnésie  et  de  zinc  donnent  à  uij 
température  pas  trop  élevée  un  résidu  d'oxyde. 

2(S0*Mg)  +  G  =  G02  +  2MgO  +  2S02.  j 

Ceux  d'argent,  de  mercure,  e  bismuth  et  de  cuivre  (ce  denii| 
à  une  température  modérée)  donnent  le  métal  :  | 

i 

S0*Ag2  +  G  =  G02  +  802  +  Ag2. 

Ces  équations  chimiques  se  bornent  à  exprimer  la  transformai 
flnale  d'un  système   et  ses  produits  les  plus  intéressants; 
traduisent  d'une  manière  éloignée  l'action  véritable  et  la 
réelle  des  mécanismes  en  vertu  desquels  celle-ci  s'accomplit 
M.  Berthelot  Ta  démontré  en  étudiant  la  décomposition  des  sull 
alcalins  par  le  charbon.  Il  existe  toujours,  au  premier  moment 
la  réduction,  des  traces  d'oxyde  de  carbone  qui  suffisent  à  pi 
ger  la  réaction  ;  l'oxyde  de  carbone  donne  l'ncide  carbonique, 
on  a  C0«  +  G  =  2C0,  puis  2CO«  +  2C  =  4CO  et  ainsi  de 
suivant  une  progression  indéfinie 

S0*K2  +  2G  =  K2S  +  2C05, 

est  l'état  final;  la  transformation  réelle  est 

S0'iK2  +  4  GO  =  K2S  +  4  G02 . 

Le  carbone  ne  paraît  pas  agir  directement,  ce  qui  est  allrib 
h  son  caractère  exceptionnol  de  corps  polymérisé.  Pour  agÎTi 
doit  perdre  son  état  de  condensation  en  repassant  par  l'étal 
composé  normal  renfermant  un  seul  atome  de  carbone,  soit  l'o: 
(le  carbone. 

(1)  Rerthelot,  Comptes  rondus,  l.  110,  p.  4100. 
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es  expériences  que  j*ai  faites  à  800'  ont  donné  les  résultats 
rants  : 

!•    C^C02 16.9  o'o 

11,6    CO «3.1 

5«    2,2    C02 16.2 

11,4    CO 83.8 

30    2,1    CO- 16.1 

11,0    CO 83.9 

4'»    2,65  CO2 18.8 

11,0    CO 81.2 

0*>    2,5    C02 18.0 

11,4    CO 82.0 

6^    3,3    C02 18.8 

14,3    CO 81.2 

>    2,1    CO2 16.2 

10,9    CO 83.8 

b**   2,23  C02 n.o 

11,0    CO 83.0 

9*»    2,5    CO2 16.2 

13,0    CO 83.8 

Moyenne  :  17.1  0/0  de  GO^  et  82.9  0/0  de  GO. 

La  quantité  d*oxyde  de  carbone  formé  est  inférieure  à  celle 
rrespondanl  à  la  limite  d'équilibre  de  la  réaction  CO*-p  G  =  200; 
la  s'explique  facilement  si  Ton  admet  que  la  durée  du  contact 
s  matières  gazeuses  et  solides  est  insuffisante  pour  permettre 
la  réaction  secondaire  d'atteindre  l'état  d'équilibre. 
^fxyde  (le  zinc.  —  L'oxyde  de  zinc  ne  peut  être  réduit  par  le 
irbone  ou  l'oxyde  de  carbone  qu'à  une  température  assez  élevée. 
A  la  température  de  800**,  j'ai  tout  d'abord  eu  un  dégagement 
''gaz  peu  abondant  qui  s'est  arrêté  complètement  après  quelque 
?mpsde  chaufTe.  Entre  800  et  1100°,  il  ne  s'est  absolument  rien 
'«^gagé  dans  l'espace  de  deux  heures.  Ge  n'est  que  vers  1125-1 150' 
[Wj'ai  obtenu  un  dégagement  régulier  qui  m'a  donné  les  résultats 
'Uivanis  : 


ce 


!<»    0,15  (102 0.9  O'o 

18,2    CO 99.1 

2*»    0,3    CO2 1.2 

25,0    CO U8.ti 

3*»    0,2    COî 1.0 

19,5    CO 'J9.0 

Moyenne  :  99  0,0  do  CO  et  1  0,0  de  CO-. 
L> quantité  d'oxyde  de  carbone  correspond  bien  à  colle  donnée 
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par  la  théorie  dansTétude  de  la  réaction  G0«+C=2C0.  De 
ces  résultats  montrent  que  le  carbone  n*agit  pas  directe 
sur  l'oxyde  de  zinc;  il  se  transforme  en  oxyde  de  ca 
(ZnO  -|-C  =  Zn +  C0),  qui  agit  lui-même  sur  Toxyde  de  zinc 
donner  de  Tacide  carbonique  :  ZnO  +  GO  =  Zn -f- GO*.  Get 
carbonique,  en  présence  de  Texcès  de  charbon,  donne  de  ï\ 
de  carbone,  et  ainsi  progressivement. 

Oxyde  de  nickel.  —  L*oxyde  de  nickel  est  assez  facile 
réductible,  comme  le  font  ressortir  les  résultats  suivants  ob 
aux  températures  de  800  et  550°. 

Température  do  800^, 

ce 

1°  20,2  CO^ 98.5% 

0,3  CO    1.5 

â'»  18,35  GOa 98.9 

0,2  CO 1.1 

3°  27,9  C02 98.9 

0,3  GO 1.1 

io  20,9  G02 99.5 

0,1  GO 0.5 

Moyenne  :  98.9  0/0  de  GO^  et  1.1  0/0  de  GO. 

Température  do  550^, 

1°  âii'e    G02 98.2% 

0,5    GO 1.8 

2*»  18,2    GO'-' 98.4 

0,3    GO 1.6 

3'»  22,7    G02 .  98.3 

0,4    GO 1.7 

40  18,4    GO2 98.4 

0,3    GO I.G 

5°  22,0    G()2 98.2 

0,4    GO 1.2 

G<>  28,3    GO2 98.3 

0,5    GO 1.7 

Moyenne  :  98.3  0/0  de  GO2  et  1.7  0/0  de  GO. 

Pratiquement,  il  ne  se  dégage  donc  que  de  Tacide  carboni 
11  y  a  contradiction  avec  les  résultats  trouvés  à  800*  en  étudia 
réaction  C0*-f-C==2G0  (93  0/0  de  CO  et  7  0/0  de  G0«);  maif 
s'explique  aisément.  Par  suite  de  la  facile  réduction  de  Toxyc 
nickel,  Toxydo  de  carbone  qui  tend  à  se  former  au  sein  i 
masse  rencontre  continuellement  de  l'oxyde  de  nickel  qui  le  rai 
à  l'état  de  gaz  carbonique. 
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\  550^,  cette  action  secondaire  présente  moins  d'importance; 
fious  avons  montré  en  effet  qu'à  cette  température,  Téquilibre  dans 
Il  réaction  CO*;^âCO  était  atteint  lorsque  le  mélange  gazeux 
contient  89  0/0  de  GO*  et  il  0/0  de  CO.      * 

Oirde  de  cuivre.  —  L'oxyde  de  cuivre  est  très  facilement  réduc- 
tible, même  à  des  températures  relativement  basses. 

Voici  les  résultats  obtenus  à  445®  : 


!•  21,3    C02 OT.âo/o 

0,8    CO 2.8 

2»  18,8    C02 98.9 

0,2    CO 1.1 

3«  23,9    C02 99.2 

0,2    CO 0.8 

4*  27,9    C02 99.4 

0,2    CO..' 0.6 

50  24,55  C02 99.2 

0,2    CO 0.8 

6M8,4    CO» 99.2 

0,15  CO 0.8 

Moyenne  :  99.0  0/0  de  CO^  et  1 .0  0/0  de  CO. 


Nous  avons  vu  qu'à  la  température  de  445°,  pratiquement,  la 
réaction  2C0:^C0*-j-C  était  complète,  c'esl-à-dire  que  l'oxyde 
(le  carbone  se  transformait  en  acide  carbonique.  Le  résultat 
obtenu  avec  le  mélange  d'oxyde  de  cuivre  et  de  charbon  est  donc 
rationnel  :  l'oxyde  de  carbone  qui  se  forme  tout  d'abord  et  qui  est 
l'agent  réducteur,  se  transforme  en  acide  carbonique  qui,  à  445°, 
n'a  plus  d'action  sur  le  charbon. 

En  résumé,  l'ensemble  des  résultats  mentionnés  précédemment, 

dans  l'étude  de  l'action  réductrice  du  charbon  sur  les  composés 

métalliques,  vient  à  l'appui  des  faits  observés  par  M.  Berthelot 

dans  l'étude  de  la  réduction  des  sulfates  alcalins  par  l'hydrogène 

et  le  charbon;  cette  action  réductrice  ne  serait  pas  due  au  charbon 

lui-même,  à  cause  de  son  caractère  exceptionnel  de  corps  poly- 

mérisé,  mais  à  un  composé  normal  renfermant  un  seul  atome  de 

carbone,  l'oxyde  de  carbone,  par  exemple.  De  plus,  ces  mêmes 

résultats  s'accordent  avec  ceux  provenant  de  l'étude  de  la  réaction 

ico:^co«+c(i). 

(Travail  fait  au  CoHège  de  France,  laboratoire  de  M.  Le  Cbalclicr.) 


(I;  Baii.  Soc.  cbim.,  t.  21,  p.  269,  4G8,  4G5,  712,  713;  l.  23,  p.  137. 
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N"  57.  —  Sur  les  acides  antimoniquea; 
par  H.  A.  E.  DELACROIX. 

Pféparation  do  Phyclrale  anlinioiii'fje. 

Le  procédé  indiqué  par  M.  Sanderens  (0o//.  Soc.  cWuï.,t.  3 
p.  47),  donne  un  précipité  gélatineux,  difllcile  à  laver.  Avec 
la  modiflcation  suivante,  on  obtient  un  hydrate  pulvérulent,  sei 
blable  a  celui  fait  avec  le  penlachlorure  d'anlimoine,  et  facil 
laver. 

On  dissout  1  kilogr.  de  trichlorure  d'antimoine  dans  1  li 
d'acide  chlorhydrique  (D.^i.iÔj.  Le  mélange  est  porté  à  1( 
on  ajoute  :350  M.  d'acide  azotique  (D. —  1,3S),  aussi  rapidem 
que  le  permet  la  violence  de  la  réaction.  Pour  préparer  i'hydri 
on  traite  par  l'eau  une  certaine  quantité  du  liquide  i-efroidi. 

l'réparslioii  de  racide  télre-anUmonique. 

On  peut  opérer  à  chaud  pour  avoir  des  solutions  concentrées 
L'hydrate  étant  délaye  dans  de  l'eau  à  5lj',  nu   bout  de  i 

5  minutes,  le  liquide  est  à  peu  près  clair,  on  le  divise  en  de  pe 

récipients,  et  on  refroidit  rapidement. 
Le  produil  ut;  contient  pas  d'acide  Iri-ontimonj^ue.  Une  solut 

préparée  à  70°  et  saturée  contenait  SS^'jSO  de  Sb*0''  par  litre,  d 

une  faible  ((uantité  était  à  l'état  tri-antimonique.  La  densité 

cette  solution  était  1,0197. 

Action  des  alcaJis  et  des  bases  alcalino  terreuses, 
sur  Padâe  tri-antimouiifiw. 

Soude.  —  La  neutralisation  de  cet  acide  par  la  soude,  en  p 
sence  de  la  phtaiéine,  a  lieu  pour  le  rapport  lSb'0*i^Na*0)*. 

Potasse.  —  A  froid  la  neutralisation  (phtaiéine)  a  lieu  P' 
(Sb'0*)»K»0  (i).  Le  même  rapport  a  été  observé  pourl'acide  tel 
antimonique,  mais  le  sel  formé  est  différent.  Il  n'est  pas  préci 
table  par  l'alcool,  comme  cela  arrive  pour  le  tétra-antimmoni 
de  potasse. 

La  congélation  de  l'acide  ainsi  neutralisé,  donne  une  pou< 
cristalline  pouriaquelleonatrouvéSb'OsiK'O)"'^.  Celantimoni 
peutélreenvisagécommeun  sel  mixte  (Sb*0>)3K»0.(Sb»0*)»(KK 

(I)  Ceci  reciillc  unn  erreur  qui  s'est  glinsi  c  dans  la  rédaction  de  mon  prei 
iravail  sur  ce  sujet  [Joura.  de  Pli.  ti  Je  Cli.  i.d),  l.  fl,  p.  337]. 
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^e  rappellerai  que  le  sel  (Sb*0*)*(K'0)*  se  produit  par  l'addition 
*^ii  excès  de  potasse  à  l'acide  tri-antimonique  froid. 

La  solution  tri-antimonique  neutralisée  comme  il  est  dit  plus 
W,  devient  acide,  si  on  la  fait  bouillir.  Par  des  neutralisations 
etdesébullitions  alternatives,  on  arrive  à  une  neutralisation  défi- 
nitive, exprimée  par  (Sb*0)*(K*0)*.  Mélange  ou  combinaison  de 
tri-'aoUmoniales  bi  et  tri-potassiques  (Sb«05)»(K«0)«.2Sb«0«.K«0. 
Rtf  le  repos  prolongé,  il  se  dépose  un  sel  amorphe,  et  la  liqueur 
cUire  contient  de  l'antimoniate  grenu. 

Lilhine,  —  Avec  cette  base  on  arrive  aux  mêmes  conclusions 
qv'ivec  la  potasse. 

Après  neutralisation  à  chaud,  il  se  dépose,  au  bout  de  quelques 
Wores,  un  enduit  nacré,  composé  de  tables  hexagonales  de 
SI«)5Li«0. 

Les  autres  indicateurs,  ne  donnent  avec  les  bases  alcalines  que 
fes  résultats  peu  nets. 

Ammoniaque.  —  Aucun  indicateur  ne  donne  de  résultats  avec 
cet  alcali. 

Bèryte.  —  A  froid  la  neutralisation  (phtaléine)  a  lieu  pour 
(SM)5)5BaO*,  et  à  chaud  pour  (Sb«0*)«oBaO». 

LeçeltSb*0*j*BaO*,  se  forme  également  dans  l'action  prolongée 
<f un  grand  excès  d'acétate  de  baryte. 

En  présence  du  lutéol  et  du  pérézol,  indicateur  étudié  par 
M.  Duyck  {Ami.  de  Cbim.  Annal. ^  t.  4,  p.  372),  la  neutralisation 
a  lieu  pour  (Sb*0''*j3(BaO)* . 

Sirontiane  et  chaux.  —  La  réaction  assez  lente  avec  la  baryte, 
IV^i  beaucoup  plus  avec  la  strontiane  et  la  chaux.  Les  résulats 
moifH  nets,  paraissent  néanmoins  identiques. 

Avec  le  méthyl-orange,  les  terres  alcalines  donnent  des  résultats 
\ù  se  rapprochent  de  ceux  que  donne  le  lutéol. 

N""  58.  —  Antimoniates  de  cuivre  ; 
par  H.  A.  E.  DELACROIX. 

Àntiuioniaie  de  cuivre  ammoniacal.  —  Le  tétra-  antimoniate 
î  cuivre  (Sb*0*)*CuO,  traité  par  Tammoniaque  donne  entre  autres 
t>duits,  de  petits  cristaux  bleus,  hexagonaux,  qui  scchés  à  Tair 
nt  :  Sb«0»,  CuO,  SAzH',  9H«0. 

L'antimoniate  de  cuivre  récemment  précipité  de  Tacétale  de 
ivre  }>ar  Tantimoniate  de  potasse  gommeux,  se  dissout  com- 
^tement  dans  l'ammoniaque  étendue.  Il  ne  tarde  pas  à  se  déposer 

•oc*  cmv.^3*  8KII.,  T.  XXV,  190L  —  Mémoires.  19 
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des  cristaux  d*aspect  identique  aux  précédents,  et  de  m^ne 
position.  3^ 

Si  on  opère  avec  un  précipité  d'antimoniate  de  cuivre  essoré 
le  liltre,  et  de  Tammoniaque  concentrée,  il  y  a  encore  dissoli 
et,  très  rapidement  il  se  dépose  une  masse  visqueuse  bleu  fc 
bientôt  solidifiée. 

Le  tri-antimoniate  bi-cuprique  récent  (Sb'0*)*(CuO)*  se 
partiellement  dans  Tammoniaque,  il  cristallise  ensuite  un  ani 
niate  cuproammonique,  d'aspect  semblable  aux  sels  pr^ 

D'après  MM.  Beilsten  et  Blaese  (BulL  Acad.  de  Saint-Pi 
bourg,  t.  33,  p.  100).  Raschig  a  préparé,  d'une  autre  manij 
antimoniate  de  cuivre  ammoniacal,  ne  différant  du  nétre  que] 
3H«0. 

Antimoniate  de  cuivre  et  de  potasse,  —  On  a  traité 
potasse,  le  tétra-antimoniate  de  cuivre  (Sb'0')*CuO,  récent^ 
lavé  par  décantation.  Après  une  digestion  de  quelques  jours, 
lavé  par  décantation  pour  ^ébarasser  le  précipité  de  Teau- 
Après  la  deuxième  décantation,  le  précipité  vert  s'est  dissous 
l'eau  ajoutée  pour  un   troisième  lavage.  Présumant  que  la 
tien  verte  qui  en  est  résultée,  contenait  un  antimoniate  doubi 
cuivre  et  de  potasse,  on  en  a  congelé  une  partie.  Le  sel, 
forme  de  paillettes  vertes,  a  été  trouvé  :  Sb«05CuO<>*»«»KH)*-î 

Antimoniate  basique  de  cuivre.  —  Une  partie  de  la  soh 
verte  précédente  a  été  chauffée  à  80**  Il  s'est  alors  séparé  un 
inineux  précipité,  que  l'on  a  très  longuement  lavé  par  35  d^ 
tations.  L'analyse  a  donné  pour  le  produit  séché  à  100*  : 

(Sb2O5)2CuO*«.7,06H2O. 

Je  me  propose  dans  une  publication  à  part,  de  donner  les 
relatifs  aux  résultats  publiés  sommairement  dans  le  présentbull 

N*"  59.  —  Sur  les  siliciures  de  fer;  par  H.  Ad.  JOUVE. 

La  présence  du  silicium  dans  les  produits  sidérurgiques  a 
jours  été  constatée  et  depuis  quelque  temps  on  cherche  à  ol 
industriellement  des  alliages  à  forte  teneur  en  silicium,  soit 
les  hauts-fourneaux  oii  l'on  ne  peut  guère  dépasser  10  à  18  0/B| 
silicium,  soit  au  four  électrique  où  l'on  arrive  jusqu'à  50  0/0. 
Sous  (]uel  état  le  silicium  se  trouve  t-il  dans  ces  ferro-silioii 
La  question  a  déjà  été  étudiée  :  H.   Sainte-Claire-DeviP 
Caron  ont  obtenu  des  fontes  siliciées,  sans  produit  défini.  Wi 
par  combinaison  directe  a  obtenu  du  fer  silicié  mais  non  oristi 
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knoi  et  Goulal  en  1897  ont,  dans  une  étude  de  Tétat  sous 
kI  se  trouvent  les  éléments  dans  les  produits  sidérurgiques, 
italé  la  présence  du  composé  FeSi,  et  soupçonné  Texistence 
très  produits  tels  que  Si^Fe^  et  Si*Fe^,  sans  toutefois  avoir 
^  ces  divers  composés. 

ir  combinaison  directe,  M.  Moissan  a  obtenu  le  corps  Fe^Si 
lilement  défini. 

siliciure  FeSi  obtenu  par  Fremy  et  Hahn,  puis  par  Carnot  et 
il,  a  été  préparé  cristallisé  par  M.  Lebeau  au  moyen  de 
NI  réciproque  du  siliciure  de  cuivre  et  du  fer. 
in  d'autres  siliciures  ont  été  décrits.  Tels  sont  les  corps 
et  Fe*Bi*  que  M.  de  Ghalmot  admet  seuls  dans  a  compo- 
des  ferro-siliciums  industriels.    . 

Jciure  Fe^i.  —  L'existence  de  ce  composé  a  été  parfaitement 
itrée  par  les  travaux  réc-ents  de  M.  Lebeau  sur  les  ferro- 
ms  de  richesse  voisine  de  20  0/0. 

tes  les  recherches  que  j'avais  faites  antérieurement,  confir- 
iez résultats  obtenus  sur  Fe^i,  dont  la  présence  est  hors  de 

Sur  certains  échantillons  on  peut  l'obtenir  directement  cris- 

en  prismes  très  nets. 

dure  FeSi.  —  Ce  siliciure  est  celui  que  Ton  obtient  chaque 
le  Ton  cherche  à  dépasser  la  teneur  de  25  0/0. 

ferro-siliciums  de  teneur  supérieure  à  25  0/0  donnent  par 
iîAsement  des  cristaux  tétraèdriques  (33,3  0/0  de  silicium) 
lefois  maclés  en  s*emboitant  en  longues  séries,  le  tout  dans 
asse  de  richesse  variable. 

-ilii.-iure  est  parfaitement  cristalliso  en  tétraèdres  réguliers, 
a  i^oiistitution  de  ({uelques-uns,  ({uc  j'ai  obtenu  à  l'usine  de 

•  Savoie;  de  la  Compagnie  générale  d'éleclro- chimie  : 
li.37;  Si,  ;I0.08;  C,  1.41 — au  lieu  du  chiffre  théorique  : 
».67;  Si,  38.33. 

cristaux  contiennent  quelquefois  un  peu  de  calcium^  et  un 
:f  soufre  et  de  phosphore.  Voici  un  exemple  d'analyse  totale  : 

her 67.17 

Silicium 29.41 

Carbone 1 .230 

Soufre 0.012 

Phosphore 0.116 

Olcium I  .«40 

ks  ces  ferro-siiiciums  industriels,  nous  trouvons  conbtaminenl 
nboue  (0,7  à  3  0/0). 
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On  peul  obtenir  le  corps  FeSi  pur,  en  prenant  un  r^rro-si'"^™ 
riche  el  le  fondant  avec  de  la  silioe  qui  s'empare  du  carlione-  U 
cristaux  que  l'on  peut  séparer  de  la  sorte  ont  donné  les  cbiCn 
suivants  :  Si,  33.10;  Fe,  66.86  et  Ri,  33.21;  Ke.  66.7*. 

Silicitirp  FeSi*.  —  L'existence  de  ce  composé  obtenu  pi 
M.  de  Chalmot  est  quelque  peu  obscure.  Jamais  noua  n'avons  | 
risolei'  directemcut  dans  deb  ferro-siliciuma  industriels. 

Nous  sommes  partis  de  siliciures  obtenus  par  union  directe 

silicium  avec  le  fer  dans  les  proporlions  voisines  de  &5  0/0  de 

Ce  siliciure,  par   refroidissement  lent,  a  laissé  se  séparer 

composé  FeSi  (33.8  0/0  de  Si)  et  du   ferro-ailicium  plus 

formant  la  masse. 

D'autre  part,  un  alliage  à  41  0/0  à  été  traité  suivant  la  métb 
de  M.  de  Chalmot,  par  l'acide  fiuorhydrique.  On  obtient  un  ré« 
d'aspect  cristallin  qui  répond  vaguement  à  la  formule  Fel 
Quatre  essais  ont  donn/^  :  Si,  bi-iS,  4S.7G.  51.01  ol  U.^i  (lhè< 
pour  FeSi*,  50.00  0/0). 

Au  microscope,  ces  cristaux  étaient  peu  caractérisliquesj 
guliers.  non  homogènes. 

Ces  mêmes  produits,  traités  par  une  solution  de  soude  conceiM 
et  chaude,  perdaient  du  silicium  et  laissaient  une  poudre  cristal 
d'aspect,  dont  les  teneurs  étaient  devenues  :  Ri,  30.47,  31 
30.98,  32.1(3  (théorie  pour  FeSi,  33.38  0/0). 

Il  semble  donc  que  ce  produit  FeSi*  n'est  qu'un  simple  alli 
ou  un  mélange  de  FeSi  el  Si. 

En  résumé,  il  semble  résulter  de  ce  qui  précède,  que  les  fa 
silictums  industriels  contiennent  leur  silicium  â  l'état  de  méloii 
des  deux  composés  définis,  Fe*Si  et  FeSi,  avec  des  proporti 
variables  de  fer  ou  de  silicium. 

Les  composés  Fe*Si*  et  Fe*Si'  n'ont  pas  pu  être  iJbteniis  i 
forme  cristalline  nette.  Leur  existence  est  tout-à-fait  douteoi 
encore  hypothétique. 

Termiiions  en  disant  que  les  alliages  qui  nous  ont  servi,  oui 
préparés  par  réduction  directe  de  la  silice  par  le  charboni 
même  que  le  silicium  ayant  servi  à  la  formation  directe' 
produits  de  teneurs  voisines  de  50  0/0. 

Ajoutons  que  les  usines  de  Bozel  (Savoie),  où  nous  avons  ol 
ces  produits,  se  sont,  depuis  nos  recherches,  lait  une  spéciali 
la  fabrication  des  ferro-siliciiims,  non  plus  â  l'élal  de  produil 
laboratoire,  mais  hien  par  plusieurs  tonnes  par  jour,  de  proj 
riche  en  silicium. 
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Bemarqae  sur  la  présence  du  carbone  dans  les  ferro-siliciums. 

Nous  avons  vu  que  les  ferro-siliciums  cristallisés  voisins  de 
FeSi  contenaient  du  carbone.  Voici  quelques  dosages  : 

Fe 69.68  69.09  69.33  61.48  67.89 

Si 28.02  29.11  28.61  31.82  31.11 

(28.02)  (29.05)  (28.68)  (31.71)  (31.05) 

C 2.28  1.84  2.02  0.61  0.98 

Nous  savons  que  12  de  carbone  correspondent  à  28  de  silicium. 
Transformons  le  carbone  en  silicium  suivant  cette  relation,  et 
retranchons  cette  valeur  en  silicium  du  carbone,  du  chiffre 
théorique  39.33  0/0.  Nous  obtenons  les  chiffres  entre  parenthèses, 
qui  sont  très  voisins  de  ceux  trouvés. 

Le  carbone  semble  donc  entrer  dans  la  constitution  des  cristaux 
et sV  substituer  au  silicium.  Reste  à  déterminer  sous  quel  état  il 
s'y  trouve  réellement. 

X"  60.  —  Action  du  bromure  d*aluminium  sur  les  hydro- 
carbures chlorés  acycliques;  par  H.  Ch.  POURET. 

Jai  indiqué  dans  une  précédente  communication  Taction  du 
bromure  d'aluminium  sur  les  hydrocarbures  chlorés  de  la  série  du 
méthane  et  j'ai  montré  que  celte  méthode  permettait  d'obtenir 
avec  de  bons  rendements  les  dérivés  bromes  correspondants.  Je 
vais  donner  aujourd'hui  les  résultats  obtenus  dans  la  série  de 
i'éthane. 

Action  du  bromure  d'aluminium  sur  le  chlorure  déthvle. 
Préparation  du  bromure  dtétbyle. 

Dans  un  matras  de  Wurtz  on  introduit  4  ampoules  de  clilo- 
nre  d'éthyle  et  58  gr.  de  bromure  d'aluminium  pulvérisé,  quan- 
tité répondant  à  l'équation 

3C2H5GI  + AIBr3  =  3C2H5Br  f  AICP. 

Le  matras  scellé  on  casse  les  ampoules  par  agitation  ;  le  chlo- 
•are  d'éthyle  réagit  alors  sur  le  bromure  d'aluminium,  on  voit 
MOlét  un  liquide  se  rassembler  au  fond  et  le  bromure  se  dis- 
oivire,  puis,  quelques  minutes  après,  il  se  forme  un  précipité  de 
hlonire  d'aluminium;  la  réaction  se  fait  avec  dégagement  de 
haleur. 


.  »■.<■■ 
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L'opération  terminée  on  retourne  le  matras  pour 
liquide  dans  le  col,  puis  on  fait  pénétrer  la  pointe  très  efBlétf  i 
un  verre  contenant  de  Teau  chlorhydrique  glacée  et  oa 
rextrémité,  le  liquide  s'échappe  alors  lentement  sous  Vu 
d'une  pression  intérieure;  assez  faible  d'ailleurs;  on  évite 
moyen  les  pertes  dues  à  la  volatilisation.  Le  liquide  lavé 
donne  un  produit  bouillant  à  SH"  pour  lequel  l'analyse  foumttJ 
chiffres  suivants  :  poids  de  matière  employée  0»',  2228,  poids 
sel  d'argent  0«',3840  —  soit  en  centièmes  :  Br  trouvé, 
calculé  pour  C«H»Br,  73.39. 

Le  rendement  est  d'environ  70  0/0  du  rendement  théori< 
encore,  malgré  la  possibilité  de  formation  d'éthylène,  vu  Télévi 
de  température  il  se  produit  une  simple  substitution  du  bromej 
chlore  dans  Thydrocarbure  y  en  effet  :  opérant  comme  j'ai  in< 
dans  la  préparation,  brisons  la  pointe  du  matras  tenue  en  haiij| 
faisons  passer  les  gaz  qui  se  dégagent  dans  des  flacons  lav< 
1®  à  potasse;  2*»  à  brome  et  eau  pour  retenir  d'une  part  les  acii 
d'autres  part  les  hydrocarbures  non  saturés.  Tout  dégagei 
gazeux  ayant  cessé,  analysons  les  produits  des  flacons.  Le  pi 
contient  exclusivement  du  chlorure  de  potassium.  Le  second! 
le  troisième  des  traces  de  bromure  d'éthylène,  les  opérations  fail 
10  et  45  minutes  après  avoir  brisé  les  ampoules  ont  donné 
même  résultat. 

Nous  pouvons  en  conclure  dans  les  conditions  où  nous  opéroi 
1**  que  le  bromure  d'aluminium  non  entré  en  réaction  n'agit 
sur  le  bromure  d'éthyle  pour  donner  de  l'éthylène  et  de  l'ad^ 
bromhydrique;  2**  que  le  chlorure  d'aluminium  ne  provoque 
non  plus  le  départ  d'acide  bromhydrique  avec  formation  d\ 
lène;  3*  que  les  traces  d'éthylène  trouvées  proviennent  de  ra( 
du  chlorure  d'aluminium  sur  le  chlorure  d'éthyle. 

Le  bromure  d'éthyle  ne  se  forme  donc  pas  pur  fixation  d' 
sur  l'éthylène  comme  on  eut  pu  le  supposer  a  priori,  vu 
opérait  en  vase  clos  et  qu'il  y  avait  élévation /ie  température» 
bien  par  simple  substitution  du  brome  au  chlore  dans  l'I 
carbure. 

J'ai  tenu  à  vérifier  les  conclusions  auxquelles  m*avaiênt 
les  expériences  précédentes  en  décomposant  le  phénomène. 
un  ballon  surmonté  d'un  réfrigérant  ascendant  j'ai  mis  dubi 
d'éthyle  et  du  bromure  d'aluminium,  puis  j'ai  chauffé  et  à  l'éT' 
lition  seulement  j'ai  eu  des  traces  de  décomposition  en  éthylèlMfl 
acide  bromhydrique.  ] 

J'ai  repris  cette  expérience  avec  C*H*Br -|- AlCI'  et  j'ai  oU 
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après  une  ébullition  prolongée  un  peu  d'HCI  et  des  traces  d'HBr 
cl  d'éthylène.  Nous  nous  trouvons  donc  là  en  présence  d'une 
exception  à  la  règle  énoncée  par  M.  Mouneyrat  à  savoir  que  la 
création  d'une  chaîne  éthylènique  par  le  chlorure  ou  le  bromure 
(faluminium  se  fait  à  une  température  d'autant  plus  basse  qu'il  y  a 
moins  d'halogènes  dans  le  dérivé,  car  avec  le  chlorure  ou  le 
bromure  d'éthylène  la  réaction  marche  dès  la  température  de  30"". 

Action  du  bromure  (faluminium  sur  le  chlorure  d'éthylène. 
Préparation  du  bromure  déthylène. 

Dans  un  ballon  de  500  ce.  surmonté  d'un  réfrigérant  ascendant, 
OQ  place  200  gr.  de  chlorure  d'éthylène  et  on  maintient  la  tempé- 
rature vers  15*  à  l'aide  d'un  bain-marie.  Le  bouchon  de  l'appareil 
est  traversé  par  un  large  tube  en  communication  par  un  raccord 
(ie  caoutchouc  avec  un  petit  ballon  contenant  du  bromure  d'alu- 
minium pulvérisé.  Grâce  à  ce  dispositif  on  peut  verser  le  bromure 
en  quantité  très  petite  ce  qui  est  indispensable  ici  car  en  élevant 
la  température  en  un  point  du  liquide  par  suite  de  la  chaleur 
<)égagée  dans  réchange 

3G2HH:P  +  2AIBi»3  =  3G2H*Br2  +  2AICI3, 

CHJ  amorcerait  les  réactions  suivantes  : 

CH^a-CH^Cl  +  2  AlCP  =  AICP-CHC1-GHCI-A1C12  -f  2  HCI , 
AlCP-CHCI-GHCl-AIG|2  =  CHsGH  +  2A1GI3, 

00  des  réactions  identiques  entre  AlCI'  et  CH^Br-CH^Br  déjà 
^ormé;  l'étude  en  a  été  faite  par  M.  Mouneyrat  (1)  je  n'insisterai 
donc  pas. 

La  quantité  théorique  de  bromure  d'aluminium  qu'il  faudrait 
ajouter  pour  que  la  réaction  soit  intégrale  est  de  359  gr.,  mais  on 
ne  peut  en  verser  plus  de  60  et  encore  faut-il  vers  la  fin  de  l'opé- 
ration baisser  la  temï)érature  du  bain  à  0**  et  n'ajouter  que  tr«s 
lentement.  Le  produit  jeté  dans  l'eau  chlorhydritiue,  lavé  puis 
âéchésur  le  chlorure  de  calcium  est  soumis  à  la  distillation  frac- 
tionnée; il  donne  deux  portions,  l'une  bouillant  à  8r)-î)0",qui  constitue 
li  majeure  partie  du  produit,  l'autre  à  120-130°.  Tout  ce  qui  passe 
w-dessous  de  120*  est  soumis  à  une  nouvelle  opération  que  l'on 
répète  cinq  ou  six  fois. 

Les  portions  120-180*  sont  réunies  et  fractionnées  elles  donnent 


(1)  BulL  Soc.  chim.,  1. 19,  p.  445. 
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krooinre  d*alumioium;  sans  ces  précautions  on  a  une  ébullition 
tomultuéuse  avec  départ  d'HBr,  d'HCl  et  formation  d'acétylène; 
fai  pu  le  vérifier,  en  recueillant  les  gaz  qui  s'échappaient  d'un 
tobe  scellé  dans  lequel  j'avais  préalablement  mis  du  chlorure 
d'élhylidène  et  du  bromure  d'aluminium,  puis  opéré  le  mélange  et 
dont  j'avais  ouvert  la  pointe. 

En  soumettant  à  de  nouvelles  opérations  successives  le  liquide 
recueilli  au-dessous  de  100^  on  obtient  en  partant  de  200  gr.  une 
quarantaine  de  grammes  d'un  produit  bouillant  à  112-113''. 

Lecarius  m'a  donné  les  chiffres  suivants  :  poids  de  matière 
employée  0«%2798;  poids  de  AgBr  0^,5591  —  soit  en  centièmes  : 
Br,  85.03;  calculé  pour  C*H*Br,  85.10. 

Le  poids  moléculaire  déterminé  donne  : 

Poids  de  benzène 43,011 

Poids  de  matière *. 1 ,0256 

Point  de  congélation  du  benzène 5^61 

Point  de  congélation  du    benzène  tenant  le 

corps  en  dissolution 5^03 

•r..iii  : 

Calfolé 
poor  C*H«Br«. 

M  =  49x,:^  =  l8l 188 

^   U,b4 

Nous  nous  trouvons  donc  bien  là  en  présence  du  bromure 
<^'éthylidène  étant  donné  la  différence  d'écart  des  points  d' ébul- 
lition avec  le  bromure  d*éthylène. 

Sous  Tinfluence  de  Tair  le  bromure  d'éthylidène  s'altère  et 
•tonne  de  l'aldéhyde  en  quantité  suffisante  pour  présenter  les  réac- 
tions générales  de  ce  corps  telles  que  la  recoloration  de  la  fuchsine 
'iécolorée  par  SO*.  C'est  là  une  preuve  de  plus  qu'il  n'y  a  pas  eu 
^  l'expérience  précédente  de  transposition  moléculaire.  J'ai 
essayé  de  la  produire  en  chauffant  en  tubes  scellés  du  chlorure 
<l'élhylidène  avec  AlCl^,  mais  j'ai  toujours  retrouvé,  avec  des 
pertes  d*autant  plus  grandes  qu'il  y  avait  eu  plus  du  chlorure 
d'aJuminium,  le  chlorure  d'éthylidène. 

Utioa  du  bromure  d aluminium  sur  le  tétrachlorure  d'acétylène. 
Préparation  du  tétrabromure  d  acétylène. 

Le  tétrachlorure  d'acétylène  a  été  obtenu  par  la  méthode  de 
.  Mouneyrat  (action  du  chlore  sur  le  chlorure  d'éthylène  en  pré- 
coce du  chlorure  d'aluminium).  Cette  méthode  donne  évidemment 
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de  moins  bons  rendemenpts  que  la  combinaison  directe  mais  ell 

■  * 

Tavantage  de  ne  pas  présenter  de  danger.  * 

L'appareil  est  le  même  que  dans  les  expériences  précédeol 
on  met  dans  le  ballon  250  gr.  de  tétrachlorure  d'acétylène,  poia 
introduit  en  prenant  les  mêmes  précautions  que  précédemmi 
100  gi*.  de  bromure  d'aluminium  en  maintenant  la  température 
bain-marie  vers  30®.  On  projette  ensuite  de  l'eau  chlorhydrique 
lave  on  sèche  et  on  distille  jusqu'à  180^  puis  on  soumet  à  \ 
nouvelle  opération  les  produits  ayant  passé  au-dessous  de  H 
Les  portions  supérieures  reprises  et  fractionnées  donnent 
liquide  bouillant  à  120®  sous  22  mm.  de  pression. 

Le  carius  fournit  pour  ce  liquide  les  chiffres  suivants  :  poids 
matière  employée  O*»,  2817;  poids  du  sel  d'argent  0«',tJll5,  c 
Br  0/0  de  matière,  92.87;  calculé  pour  C«H«Br*,  92.48. 
Le  poids  moléculaire  déterminé  par  la  cryoscopie  donne  : 

Poids  de  benzène 88, 1S5 

Poids  do  substance 1 ,1456 

Point  do  congélation  du  benzrno 5*>67 

Point  de  congélation   du   benzène  tenant  le 
corps  en  dissolution ô®24 

d'où  : 

Coleolé 
pour  C«H*Br*. 

M  =  49  ^fîÇ^  =  342 346 

0,4o 

nous  nous  trouvons  bien  là  en  présence  du  tétrabromure  d'« 
lylène  car  dans  les  conditions  où  l'on  opère  il  n'a  pu  se  ( 
aucune  transposition  moléculaire. 

Action  du  bromure  (T aluminium  sur  lo  pentacbhréthaae. 
Préparation  du  pentabrométbane. 

250  gr.  de  pentachloréthane,  obtenus  par  l'action  du  perchloi 
de  phosphore  sur  le  chloral,  sont  placés  dans  le  ballon,  al 
introduit  150  gr.  de  bromure  d'aluminium,  toujours  très  lenteni 
en  maintenant  le  bain-marie  vers  40°.  On  projette  dans  F 
chlorhydrique,  on  lave,  on  sèche  et  on  distille  jusqu'à  190*;  oé 
a  distillé  est  soumis  à  une  nouvelle  opération,  tandis  qui 
contenu  est  versé  dans  un  cristallisoir;  bientôt  le  liquide  se  yit 
en  masse,  on  essore,  et  on  fait  cristalliser  dans  le  suifore 
carbone;  on  obtient  ainsi  de  beaux  cristaux  fondant  à  514 
Soumis  à  Tanalyse  ils  donnent  comme  brome  :  poids  de  nMÉj 
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employée  0«',8062;  poids  d'AgBr  0«',6765  d'où  Br  0/0  de  ma- 
Uère,  94.00;  calculé  pour  C^HBr»,  94.11. 

Le  poids  moléculaire  déterminé  à  Taide  du  benzène  comme 
sohant  donne  : 

Poids  de  benièae 31,713 

Poids  «le  substaoce 1 ,4046 

Point  de  congélation  du  benzène 5^67 

Point  de  congélation   du  benzène  tenant  le 
corps  en  dissolution 5<*â3 

d'où  : 

Calcalé 
pour  C»HBr*. 

M  =  49^f^=415....i 4-25 

0,44 

C'est  donc  bien  le  pentabrométhane. 

Dans  ces  dernières  expériences,  je  me  suis  toujours  tenu  à  une 
température  inférieure  à  celle  où  les  réactions  de  M.  Mouneyrat 
marchent,  j'ai  donc  eu  simplement  substitution  du  brome  au  chlore. 

Le  rendement  varie  en  allant  de  C«H*Br«  à  CHBr»  de  10  à  30  0/0 
du  ivndement  théorique  calculé  sur  la  quantité  de  bromure  d'alu- 
minium introduit.  C'est  donc  plutôt  là  un  mode  de  formation. 


N""  61.  —  A  propos  du  bromure  d'hexyle; 
par  H.  F.  BODROUX. 

J  ai  préparé  il  y  a  quelque  temps  déjà  le  bromure  d'hexyle  par 

'^^t'Dii,  en  solution  alcoolique,  du  bromure  cuivrique  sur  Tiodure 

'Hieivie  obtenu  à  partir  de  la  mannite.  Cette  méthode  se  trouve 

*'i[to>èe  en  détail  dans  une  note  de  mon  mémoire,  publié  en  mai 

1^,  sur  V  t  Action  du  brome  en  présence  du  bromure  d'alu- 

oiiuiam  sur  quelques  composés  aromatiques  » . 

Or,  ces  jours-ci  ayant  eu  l'occasion  de  lire  la  thèse  de  M.  Mou- 

oeyrat  «  1)  publiée  en  juin  1899,  j*ai  constaté  que  cet  auteur  indique 

l'omme  lui  étant  propre   le  mode  de  préparation   du   bromure 

tfhexjie  dont  j'ai  parlé  plus  haut. 

De  plus,  ayant  comparé  le  texte  de  sa  préparation  (Mouneyrat, 
tàése^  p.  88,  ligne  18  et  suiv.)  à  celui  que  j'avais  publié  aatérieure- 


(I    %*>wrelle   méthode  générale  de   préparation  des   carbures   d*hydrogène 
et  chlorobromés  de  la  série  acyclique.  Paris,  1S99. 
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ment  {Bodroux,  (bèse,  p.  31,  note),  j'ai  rfmarqné.  non  sans  s 
prise,  que  ces  deux  textes  étaient  absolument  identiques. 

Il  sulllt  pour  s'en  convaincre  de  lire  les  deux  mémoire!^  auib 
endroits  indiqués. 

N°  62.  —  Action  de  l'alcool  œnanthylique  sur  son  dérivé  lodél 
nouvelle  méthode  de  synthèse  des  alcools;  pnr  H.  Harci 
GUERBBT. 

J'ai  monli'é  précédemment  (1)  qu'en  rhauffaul  a  150-160'  I'bIcooI 
amylique  inactiravec  son  dérivé  sodé,  ou  otilenait  de  l'alcool  di— 
amyiique  el  de  l'acide  isovalérique,  formés  dans  la  réaction  : 

acniisQ  +  u5ii"NaO  =  am^o  +  csH'Nau^  + 1  h. 

On  peut  considérer  qu'elle  se  fait  en  deux  phases  :une  moléi 
d'alcool   amylique,  réagissant  d'abord  sur  l'amylate  de  sodiui 
donnerait  l'alcool  diamylique  et  une  molécule  de  soude 

C^H'^O  +  C*H"NaO  =  C>«H"0  +  NaOH . 

puis  la  soude  ainsi  Formée  oxyderait  de  la  manière  habituelle  l'alco* 
atuylique  en  excès  et  le  transformerait  en  acide  isovalérique  ; 

CnVK)  -i-  NaOH  =  CH^NaO»  +  4  H . 

J'ai  tenté  la  même  réaction  sur  l'alcool  oenanthylique  :  el 

réussit  encore  et  peut  être  formulée  : 

ÎC'H'fil)  +  CH'^NhO  ^  C'*HMO  +  CiH'SNaO'  +  4  H. 

Les  produits  principaux  sont  en  efTet  de  l'acide  œnanthytiq 
C^H'*0',  et  un  alcool  de  lonmile  C'*H^O  provenant  de  la  condoi 
sation  de  deux  molécules  d'alcou!  œnantbylique.  Il  se  forme  i 
même  temps,  comme  nous  le  verrons  dans  la  suite,  l'acide  corn 
pondant  C"H**0*,  el  un  peu  d'un  alcool  de  formule  C'*H**0  prg 
venant  de  la  condensation  de  trois  molécules  d'alcool  œnanttl} 
lique. 

L'alcool  qui  a  servi  à  mes  expériences  provenait  de  la  réduotif 
de  l'œnanthal  par  l'amalgame  de  sodium  et  l'acide  acétique  suivi 
la  méthode  de  Jourdan  (2],  J'avais  essayé  auparavant  la  méthodâi 
Kraffl  (3)  (acide  acétique  et  poudre  de  zinc),  que  certains  traîl 

(1)  C.  F..  I,  138,  p.  511;  Bu'/-  Sdc.  r.hia>.,  t.  21,  p.  t87. 
(S)  JouHUA^,  I.ifh.  Aiiit.,  I.  300.  p.  lOi. 
(3)  Khafkt,  BBFieble,  l.  16.  p.  ITîS. 
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!omme  celui  de  Beilstein  indiquent  comme  préférable.  Elle  donne 
cependant  des  rendements  beaucoup  moins  bons. 

Dans  une  bouteille  en  cuivre,  muni  d*un  réfrigérant  à  reflux,  on 
chauffe  peu  à  peu  400  gr.  d'alcool  œnanthylique  bouillant  à  174- 
[Ib*  avec  30  gr.  de  sodium.  On  élève  peu  à  peu  la  température 
jusqu'à  220*.  On  observe  un  dégagement  d'hydrogène  d'abord  très 
rapide,  par  suite  de  la  réaction  du  sodium  sur  l'alcool,  puis  beau- 
coup plus  lent,  mais  très  régulier  :  il  est  alors  produit  par  la  réac- 
tion formulée  plus  haut.  Enfin,  au  bout  de  12  heures,  le  dégage- 
meol  cesse  à  peu  près  complètement,  la  réaction  est  terminée.  On 
reprend  par  l'eau  le   mélange  refroidi  et  on   Tadditionne  d'une 
quantité  diacide  sulfurique   telle  que  la  solution  aqueuse  reste 
faiblement  alcaline;   on   achève  de  saturer  le   mélange  par  un 
courant  d'acide  carbonique  et  on  le  laisse  déposer.  Il  se  sépare 
en  (Jeux  couches  :  une  couche  aqueuse  et  une  couche  huileuse 
qui  surnage. 

La  couche  aqueuse  est  alors  lavée  plusieurs  lois  avec  de  Téther, 
puis  additionnée  d*un  excès  d'acide  sulfurique,  qui  en  précipite  des 
acides  huileux  que  l'on  sèche  et  que  Ton  soumet  à  la  distillation 
fractionnée  d'abord  sous  pression  normale,  puis  sous  pression 
réduite.  Les  243  gr.  de  produit  brut  donnent  ainsi  à  la  troisième 
rKtitioalion  150  gr.  de  liquide  bouillant  à  222-225**  sous  pression 
Donnale;  c'est  de  l'acide  œnanthylique,  et  50  gr.  de  produit  pas- 
sant à  la  distillation  entre  190-192*  sous  13  mm.  de  pression.  Cette 
dernière  fraction  est  rectifiée  de  nouveau;  elle  distille  presque 
♦-ntippement  entre  190-191*».  L'analyse  et  un  titrage  acidimétrique 
I'"  avsi^ment  la  formule  G«*H«H)«,  (G,  trouvé  73.21  ;  calculé  73.68; 
H,  trouvé  12.31;  calculé  12.28;. 

f-^l  acide  cristallise  quand  on  le  refroidit  à  —  10**  et  ses  cristaux 
oe fondent  plus  qu'à  -r4**.  Sa  densité  à  15**  est  0,8860.  Il  est  donc 
différent  des  deux  acides  de  même*  formule  déjà  connus  :  l'acide 
ayristique  qui  fond  à  53**, 8,  l'acide  diœnanthylique  de  Perkin  qui 
reste  liquide  à — 10**;  je  le  nommerai  ac/V/e  diœnanthylique-^y 
pour  le  distinguer  de  ce  dernier  acide. 

IjSl  couche  huileuse,  séparée  comme  il  a  été  dit,  renferme  les 
alcools,  en  partie  libres,  en  partie  à  l'état  d'éthers  œnanthyliques. 
Oo  la  fait  donc  bouillir  pendant  quelque  temps  avec  la  potasse 
alcoolique  pour  saponifier  ces  derniers;  puis  on  distille  les  alcools 
ioos  pression  réduite  après  les  avoir  lavés  à  l'eau  et  séchés  sur  le 
«rbonate  de  potasse.  11  passe  d'abord  à  la  distillation  de  l'alcool 
Miantliylique,  qui  n'a  pas  pris  part  à  la  réaction,  puis  deux  frac- 
loos,  principales  qui,  après 6  rectifications  sous  13  mm.  de  pression 
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flonni'iil  72  gr.  il'iin  alcool  boiiillanl  (i  t51",5-lô2",5  el  8  g 
aulre  alcool  bouillant  à  302-S06°. 

Le  premier  répond  à  la  formule  C'*H'"0  (C,  trouvé  78.72;  c 
oul6  78,50;  H,  Irouvi!!  ii.ll  ;  calcula  14.02),  jf!  le  nommerai  »/mi 
diwiwntbyliqae-^.  C'est  un  liquide  incolore  d'odeur  très  faibli;,  Oi 
sp  solidifiant  pas  fi  —  20".  II  bout  à  151'',5-152''5  sous  13  mm.  i 
pression  et  à  286-289°  sous  la  pression  normale,  le  thermométi^ 
clant  entièrement  plongi^  dans  la  vapeur  du  lii|ui()o  bouillaot.  \ 
densiti!  à  15'  fst  0,m05.  Chauffé  avec  la  potasse  en  fusion,  il  I 
Iranslbrme  dans  l'acido  correspondant,  qui  csl  identique  à  l'ec/^ 
diœiia  nUiyliqiie-p. 

Le  second  alcool  a  pour  formule  C"H**0  (G,  trouvé  80.87.  cal- 
culé 80.77;  H,  trouvé  14.15,  calculé  14.10).  C'est  Vakool  Iriœaaa- 
Ibylique.  11  est  liquide,  incolore,  huileux,  à  peu  près  inodore;  il  ne 
se  solidifie  pas  à  —  20°  el  bout  à  âOS-SOG"  sous  13  mm.  de  pres- 
sion. Sa  densité  à  15"  est  0,8447. 

En  résumé,  on  voit  qu'il  s'est  formé  dans  l'aclion  de  l'alcool 
oînanlliylique  sur  son  dérivé  sodé  :  de  l'acido  œuanthylique,  de 
l'alcool  dii±.'nanlbylique-p,  de  l'acide  diœnanihylique-p,  enfin  de 
l'alcool  iriœnanlhylique. 

Les  deux  premiers  composés  ont  pris  naissance  dans  la  réaction 
déjà  formulée;  quant  à  l'alcool  triœnanthytique,  il  est  dû  s  l'Hclion 
ultérieure  de  l'alcool  diœnanthylique  déjà  formé  sur  le  dérivé  sodé 
de  l'alcool  oonanthyliiiue  encore  présent  dans  le  mélange  : 
2C'»H»0  +  G'iHi5NaO  =  C."H''»0  +  Ci»H"Nan3-l-  4  H . 

Ces  réactions  sont  tout  à  fait  analogues  à  celle  observée  déjà 
avec  l'alcool  nmjlique  inactil  ;  celle  en  particulier,  qui  donne  nfiis- 
sancB  à  l'alcool  lrL(pnant!iylique,  montre  que  l'on  peut  sans  doulc 
généraliser,  au  moins  pour  les  alcools  supérieurs  à  l'alcool  bulj- 
lique,  el  dire  qu'en  chauffanC  un  alcool  primaire  avec  le  dérivé 
sodé  d'un  autre  alcool  primaire  on  obtient  la  réaction  : 
aG-'H*»+*0  4-G»H»-+*NaO  =  C'"' •^■'H*-^  "i+>0-|-C"H«"'-tO' -)-4H. 


Je  me  propose  de  confln 
de  nouvelles  recherches. 


a  généralité  de  celle  réacliou  par 


N°  63.  —  Sur  quelques  acétones  acétyléDiques 

et  anr  une  nouvelle  mëlhode  de  synthèse  de  dicétones  p  ; 

|,Hr  MM.  Ch.  MOUREU  oi  R.  DELAflGE. 

Les  dérivés  sodés  des  carbures  acélytcniques  sont  di>ii  corps 
doués  d'une  granile  activité  chimique  ;  c'est  ainei  que  l'eau  les 
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le  iaunédiatementy  avec  mise  en  liberté  de  soude  caustique 
énération  du  carbure  ;  de  même,  ils  fixent  aisément  l'auhy- 
carbonique  sec,  en  donnant  les  sels  de  sodium  d'acides  acé- 
{ues.  Ces  deux  réactions  sont  classiques,  et  nous  ne  faisons 
s  rappeler  pour  mémoire. 

is  avons  observé  que  bien  d'autres  corps  réagissent  sur 
livés  sodés  ;  notamment  Tanhydride  sulfureux,  le  bromure 
inogèae,  le  cyanogène,  les  éthers  chiorocarboniques,  les 
res  d*acide8,  les  anhydrides  d'acides,  les  aldéhydes,  les  acé- 
etc...  L'élude  de  ces  dilTérentes réactions  est  poursuivie  par 
Tune  façon  méthodique.  Aujourd'hui,  nous  nous  contente- 
'exposer  les  résultats  de  nos  recherches  sur  la  condensation 
dorures  et  des  anhydrides  d'acides  avec  l'oenanthylidène 
t  le  phénylacétylène  sodé.  Ces  expériences  nous  ont  con- 
robtention  d'acétones  à  fonction  acéthylénique,  qu'on  peut 
er  par  l'intermédiaire  de  l'acide  sulfurique  et  transformer  en 
les  ?•  La  méthode  se  résume  schématiquementdans  les  deux 
>as  suivantes  : 

R-CsCNa  +  Cl-CO-R'  =  NaCl  +  R-C^-C-CO-R:  ; 
R-CsC-CO-R'  +  WO  =  R-C0-CH2-G0-R'. 

L  —  Synthèses  en  partant  de  rœnanthylidène 

CH».(CH«)*.C=CH. 

»arbure  qui  a  servi  à  ces  expériences  a  été  préparé  en  trai- 
chlorure  d'œnanthylidène  CH3-(CH*)*-CH«-CHCl«  par  la 
?,  suivant  l'élégante  méthode  de  M.  Desgrez  (1).  Après  une 
e  rectifications,  la  portion  la  plus  abondante  passe  à  la  dis- 
n  entre  100  et  106*,  alors  que  le  produit  régénéré  de  sa  com- 
m  cuprique,  c'est-à-dire  sensiblement  pur,  distille  à  101-102°. 
n'avons  pas  effectué  celte  dernière  puriHcation,  d'ailleurs 
lue  pour  nos  expériences,  à  cause  des  grandes  pertes  de 
*e  qu'elle  occasionne  toujours. 

dérivé  sodé  s'obtient  sans  difficulté.  On  introduit  le  sodium 
îQt  pulvérisé  (1  at.)  dans  de  l'œnanlhylidène  (1  mol.)  bien 
.dilué  dans  5  fois  son  poids  d'éther  absolu  (2).  La  réaction  se 

Thèse  (/a  /j  Faculté  des  Hcienees  de  Parin,  1894,  p.  19. 
L.>tbfr  du  commerce  renferme  en  général  des  quantités  non  négligeables 
***^A»h>de;  or,  ee  composé,  comme  tous  les  aldéhydes,  attaque  les  car- 
^^wttjiéiiiqaes  sodés.  Aussi,  estril  utile,  quand  on  veut  obtenir  de  Téther 
P^Maè  k  nos  réactions,  de  Tagiter  avant  toutes  choses  avec  une  solution 
ni4ftftnnuigaDate  de  potasse  aussi  longtemps  que  cellen^i  se  décolore. 
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déclare  spontanément  au  bout  de  quelques  minutes»  el  Vi 
entre  en  ébullition,  qu*on  entretient  en  chauffant  direotoi 
reflux  pendant  deux  heures  ;  chaque  grain  de  sodium  se 
peu  à  peu  d*une  croûte  blanche  de  dérivé  sodé,  qui  va  en  sV 
sissant  de  plus  en  plus.  La  réaction  n'est  d'ailleurs  janaaîs 
plète;  une  partie  du  sodium  reste  intacte  au  centre  de 
grain  de  poudre  blanche,  et  Ton  retrouve  toijgours  de  Fœi 
lidène  en  solution  dans  l'éther.  Il  est  certain,  d'ailleurs,  que 
drogène  déplacé  par  le  sodium,  se  fixe,  au  moins  partieUt 
sur  Toenanthylidène  ;  c'est  là  un  point  que  nous  éclaictrons 
tard,  quand  nous  examinerons  spécialement  les  résidus  de  la 
paration  de  l'œnanthylidène  sodé. 

On  emploie,  pour  les  réactions  qui  suivent,  le  dérivé  sodé 
en  suspension  dans  Téther. 

A.  a)  Acétylœnanthylidène  CH»-(CH«)*-C  =  C-CO-CH».  — 
ajoute  peu  à  peu  à  15«^',7  de  chlorure    d'acétyle   GHM 
récemment  rectifié  et  étendu  de  75  gr.  d'éther  absolu,  une 
d'œnanthylidène  sodé,  provenant  de  Taction  de  4»',6  de 
sur  i9^%20  d'œnanthylidène  bien  sec  et  dilué  dans  100  gr.  d*éf 
absolu.  L'action  est  vive  ;  le  ballon  dans  lequel  on  fait  la 
est  surmonté  d'un  appareil  à  reflux,  et  plonge  au  besoin  dans 
l'eau  glacée  ;  on  abandonne  finalement  à  la  température  ordii 
le  mélange,  qui  se  colore  en  brun.  Après  cinq  à  six  heures, 
dant  lesquelles  on  a  eu  soin  d'agiter  de  temps  en  temps  le  bail 
on  verse  lentement  le  tout  dans  un  excès  d'eau,  on  sépare 
décantation  la  couche  éthérée,  on  la  lave  avec  une  solution  de 
carbonate  de  soude,  on  la  sèche  sur  du  chlorure  de  calcium,i 
chasse  Téther  par  distillation  au  bain-marie,  et  on  rectifie 
fois  le  résidu  dans   le  vide.   On  isole  ainsi,   entre  91   el 
sous  18  mm.,  4  à  5  gr.  d*un  liquide  incolore  répondant,  d*a| 
l'analyse  élémentaire,  à  la  formule  brute  C*H'*0,  qui  est  celtoj 
racétylœnanthylidène.  [Subst.,  0»',i470;  H  0/0,  10.2  (cale,  K 
G  0/0,  77.4  (cale,  78.8)].  La  réfraction  moléculaire  a  été 
égale  à  42.5,  le  chiffre  théorique  étant  41.6  (1). 

L*anhydride  acétique  réagit  aussi  très  énergiquement  sur  lai 
bure  sodé  ;   divers  produits  accessoires  prennent  naissance 

(1)  Nous  devons  dire  que  la   substance  reiirerme  de   petites  qaaol 
r.hlore  (0.6  0/0),  qu'il  nous  a  élc  impossible  d'éliminé  sans  détraire  le 
lui-même;,  cela  explique  l'écart  un  peu  fort,  pour  le  carbooe  de  Tanalysa 
ivfraction  moléculaire,  entre  les  chiffres  trouvés  et  les  chilfk^s  Uiéoriq[MS« 

Ajoutons  qu'il  faut  avoir  soin,  sous  peine  de  diminuer  notableoMOt  Wp 
déments,  d'ajouter  la  bouillie  d'œnantbylidène  sodé  au  ohlorars  d*aeMy 
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temps  que  l'acétylœnanUiylidène,  qui  est,  par  suite,  difficile 
dans  un  état  de  pureté  suffisante. 

raeétylœiiantiiylidène  est  un  liquide  incolore,  à  odeur  acre.  U 
densité  0,8819  à  0*,  et  0,8642  à  24»;  son  indice  de  réfrac- 
à  SI*  est  1,4453. 

eoostitution  chimique,  étant  donné  son  mode  de  formation,  doit 
tprÂiW  représentée  par  la  formule  CH»-{CH«)*-C=C-CO-CH». 
lis*  les  transpositions  moléculaires  étant  chose  fréquente 
les  composés  acétyléniques,  il  n'était  pas  superflu  de  contre- 
celte  formule  par  une  réaction  probante  ;  cette  idée  nous  a  con- 
à  essayer  de  fixer  une  molécule  d*eau  sur  l*acétylœnanthyU- 
,  afin  de  la  transformer  en  dicétone  p  correspondante. 
È)  Hjrdraiatioa  de  facéiylœnanthylidène,  Acétylcapvoylméthane 
CH«)*-CO-CH*-CO-CH>.  —  Nous  sommes  parvenus,  après 
oes  titomiements,  à  hydrater  régulièrement  Facétylœnan- 
.  L*hydratation  a  été  faite  au  moyen  de  l'acide  sulfurique 
en  grand  excès  ;  elle  est  lente  et  n'exige  pas  moins  de 
heures  à  la  température  du  laboratoire  pour  être  complète. 
▼erse  goutte  &  goutte,  et  en  agitant  sans  cesse,  4  gr.  d*acétyl- 
ithylidène  dans  10  ce.  d'acide  sulfurique  ;  la  liqueur  jaunit  et 
nfle;  on  plonge  dans  de  l'eau  froide  le  vase  à  réaction,  et  on 
ofluie  ensuite  à  la  température  ambiante  pendant  15  heures. 
▼erse  alors  lentement  le  mélange,  qui  est  jaune  brun,  sur  de 
Iglace  pilée,  et  on  épuise  aussitôt  le  tout  à  l'éther;  on  lave  àTeau 
jieoache  éthérée,  on  la  sèche,  et  on  distille.  On  recueille,  entre  105 
1 107*  sous  22  mm.,  3  gr.  d*un  liquide  qui  répond,  d'après  Tana- 
à  la  formule  brute  C»H««0«.  [Subst.  0»',8045  ;  H  0/0,  10.6 
.,  10.21  ;  C  0/0,  69.1  (cale,  69.2).  —  Subst.,  0»',1963  ;  H  0/0, 
2;  C  0/0,  69.2]  (1). 
,Le  corps  est  soluble  dans  la  soude  caustique  étendue,  fournit 
Ifolution  alcoolique  une  belle  coloration  rouge  avec  le  chlorure 
jiiriquc,  et  donne,  avec  Tacétate  de  cuivre  en  solution  aqueuse, 

piliat  d«  faire  l'opératiun  inverse;  l'acétylœnanUiylidène,  en  effet,  réagirait  en 
sur  Tsnaothylidène  sodé  au  fur  et  à  mesure  de  sa  production,  en  donnant 
Laits  de  coodcnsation,  et  la  proportion  des  matières  goudronneuses  qui 
!ot  malgré  tout  serait  augmentée. 
1^4)  ëi  on  ne  laisse  lacètylcenanlhylidène  en  contact  avec  l'acide  sulfurique  que 
IMmI  2  heures,  on  obtient  Ss%5U  d'un  liquide  distillant  entre  10)  et  108'  sous 
PflA^  ci  qui  n*est  autre  que  racétylœnanthylidène  lui-môme  [Subst.,  0«%2455; 
f^  iS^Jb  (eslc,  10.1);  G  U/O,  77.4  (cale,,  78.3)]. 

le  produit  eo  solution  alcoolique  se  colore  faiblement  en  rouge  par 
fHTiqiiSy  ce  qui  prouTS  qu'il  s'est  fait  une  trace  de  dicétone  ^. 

S*  aiB.,  T.  XXV,  1901.  —  MéaoirM.  20 
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un  set  bleu  soluble  dans  le  chloroforme.  Ces  troiti  réactioas  a] 
tienneal  aux  dicétones  ^  ;  la  nouvelle  dicétone  ^  est  donc  Ï9i 
caproylmélhaneCHMCH»)*-CO-CH*-GO-CH".  Le  dédoubli 
par  les  alcalis,  autre  réaction  caractéristique  des  dicétones  p, 
feclue  également.  Nous  en  parlerons  dans  un  prochain  méi 
quand  nous  étudierons  l'actioD  des  alcalis  sur  ]es  acétones  ai 
léniques. 

L'acélylcaproylmélhane  est  un  liquide  incolore,  à  odeur  fai 
mais  très  persistante  ;  il  se  congèle  quand  on  le  refroidit  à 
et  iond  ensuite  par  échauflement  spontané  à  —  18".  Sh  dei 
à  0"  est  0,9378. 

B.  a)  Benzoi'Iœnanth/lidèneCH^-iCn*)*-C=C-CO-Cm\  — 
ajoute  peu  à  peu,  à  28  gi*.  de  chlorure  de  b^^n^oyle  élenda 
75  gr.  d'éther  absolu  et  contenu  dans  un  ballon  entouré  d1 
froide,  une  bouillie  d'œnanthylidène  sodé,  préparée  avec  C.Q 
sodium  et  19»',  2  d'œnanthylidène  dilué  dans  100  gr,  iTU 
anhydre.  Le  mélange  s'échauffe  ;  après  l'avoir  luissé  a  la  lempéi 
ture  du  laboratoire  pendant  six  heures,  ou  le  cliauRe  une  heui 
reflux,  et  on  le  verse,  après  refroidissement,  dans  un  excès  d'« 
Le  tout  est  aussitôt  agité  avec  de  l'éther;  on  séparo  par  décas 
lion  la  couche  éthérée,  et  ou  évapore  l'étber.  l.e  résidu  huils 
contient  une  forte  proportion  de  chlorure  de  beu/oyle  qui  n'a 
réagi.  Pour  éliminer  ce  dernier,  on  laisse  en  contact  cette  hui 
en  agitant  fréquemment,  avec  50  ce.  de  solution  aqueuse  de  se 
caustique  au  dixième  ;  au  bout  de  12  heures,  on  décante  la  liqi 
alcaline,  et,  sur  l'huile  ainsi  débarrassée  d'une  partie  du  chloi 
de  benzoyie,  on  recommence  le  même  traitemeju  à  lit  soude  (d 
ou  trois  traitements  sufllsent  en  général),  jusqu'à  ce  qu'un  a 
d'acide  chlorhydrique  ajouté  à  la  solution  alcKJinc  n'en  pi 
plus  d'acide  benzoïque.  Finalement,  le  produit,  mis  de  noi 
en  solution  dans  l'éther,  est  lavé  à  l'eau,  séché  et  distillé.  Par 
Hcation,  ou  isole  environ  12  gr.  d'un  liquide  paâsunl  k  1 
sous  19  mm.,  et  se  solidiflant  quand  on  le  refroidit  à  —  23*. 
fondre  ensuite,  par  échaufTement  lent,  vers  —  5°. 

Ce  produit  est  du  benzoylwnanthylidène  souillé  d'une 
quantité  d'un  composé  chloré  (2.5  0/0  de  chlore  ii  l'nualysott 
par  aucun  traitement  nous  n'avons  pu  réussit*  »  L^iminer. 
combustion,  effectuée  avec  un  mélange  d'oxyde  de  cuivra 
chromate  de  plomb,  a  fourni  les  résultats  suivante  ;  {S 
0"',2341  ;  H  0/0,  8.1  (cale,  pour  C'*H'90,  8.0^;  C  0/0. 
(cale.  84)]. 

La  présence  de  la  même  impureté  explique  pourquoi  oooBt 
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rouTé,  pour  la  réfraction  moléculaire,  le  chiffre  63.2,  au  lieu  du 
nombre  théorique  61.3  ;  on  sait,  en  effet,  que  les  réfractions  ato- 
miques des  halogènes  sont  notablement  supérieures  à  celles  des 
autres  éléments. 

Le  produit,  à  la  température  de  22'',  a  pour  densité  0.983,  et 
pour  indice  de  réfraction,  1,5336. 

Les  expériences  suivantes  établissent  d*une  façon  indiscutable 
siooastitution. 

i)  Hydratëtion  du  beazoylœnantbylidèDe.  Benzoylcaproylmé- 
'  Ùme  C5H««-CO-CH«-CO-C«H5.  —  On  verse  lentement,  en  refroi- 
dissant modérément,  5  gr.  de  benzoylœnantbyiidène,  dans  20  ce. 
d'acide  sulfurique  concentré,  et  on  abandonne  la  liqueur,  qui  est 
jaune  brun,  à  la  température  du  laboratoire  pendant  15  heures.  On 
verse  alors,  peu  à  peu,  le  produit  de  la  réaction  dans  un  excès 
d'eau  glacée  ;  on  agite  le  tout  avec  de  Téther,  et  la  couche  éthérée 
déoanlée  est  lavée  à  Teau,  séchée  et  évaporée.  En  rectifiant  deux 
fois  le  résidu  dans  le  vide,  on  isole,  à  185-186''  sous  18  mm.,  un 
liquide  qui  renferme,  d'après  Tanalyse  élémentaire,  8  0/0  d'hydro- 
gène el  79.9  0/0  de  carbone.  C'est  du  benzoylcaproylméthane  pres- 
que pur  ;  il  colore  d'ailleurs  fortement  en  rouge  le  chlorure 
lerriijue  en  solution  alcoolique,  et  forme  un  sel  de  cuivre,  dont  la 
âolutioD  chlorolormique  est  bleue,  réactions  propres  aux  dicé- 
tones^. 

Cl  Action  de  la  semicarbazide  sur  le  benzoylénanthyli- 
^èoe.  Pbénylamylpyrazol  G**H*®Az*  et  bydrazodicarbonamide 
AiH*CO-AzH-AzH-CO.\zH*.  —  En  soumettant  le  benzoylœnan- 
ll^vlidèoe  k  Taction  de  la  semi-carbazide,  nous  avons  obtenu  deux 
composés  azotés  bien  distincts. 

Oq  dissout  2  gr.  de  benzoylœnantbyiidène  dans  150  ce.  d'alcool 

i  70*  et  on  ajoute  à  cette  solution  1»',50  de  chlorhydrate  de  semi- 

«rbazide  et  3  gr.  d'acétate  de  soude  sec.  La  liqueur,  abandonnée 

>  elle-même  à  la  température  du  laboratoire,  est  encore  claire  au 

tootde  24  heures.  Si  on  la  chaufle  à  reflux,  il  se  dépose  peu  à  peu 

Qoe  poudre  cristalline  blanche,  dont  la  proportion  ne  parait  plus 

iogioenter  au  bout  de  15  heures  d'ébullition.  On  recueille  ainsi 

0*^,36  de  cristaux  qui  se  décomposent  avec  dégagement  gazeux, 

sans  noircir  et  sant)  fondre^  à  la  température  de  242''  ;  ce  sont  là  les 

caractères  de  l'hydrazodicarbonamide  AzH*CO-AzH-AzH-COAzH*, 

découverte  en  1893   par  M.  Thiele  (1^.  En  voici  les  analyses  : 

Il  Ueb.  .iiio..  I.  270. 
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[Subst.,  0»',1980  ;  H  0/0,  5.1  (cale,  5.1)  ;  C  0/0,  21.2  (cale,  iùM 
—  Subst.,  0»%1548  et  08^',U00  ;  Az  0/0,  46.5  et  46.4  (cale,  47.S> 
Le  second  composé  azoté  est  resté  dans  la  liqueur  mère.  PoM 
risoler,  on  étend  celle-ci  de  trois  fois  son  volume  d*eau  et  oi 
épuise  à  Téther;  on  décante  la  couche  éthérée  et  on  évapcfli 
réther,  qui  abandonne  un  résidu  huileux  cristallisant  bientôt  ei 
masses  concaves  et  arrondies,  d*une  couleur  jaune  clair.  Le 
veau  produit  est  très  soluble  dans  Téther,  l'alcool,  le  benzène,' 
chloroforme,  le  sulfure  de  carbone  ;  on  le  purifie  en  le  faiî 
cristalliser  dans  la  ligroïne  légère  (bouillant  au-dessous  de  60*),( 
le  dissout  aisément  à  chaud,  et  Tabandonne  ensuite  sous  la  foi 
de  prismes  blancs,  légèrement  jaunâtres,  fusibles  à  76*.  Ce  coi. 
ne  renferme  pas  d'oxygène,  et  répond  à  la  formule  brm 
C«*H«8Az«.  (Subst.,  0",1937  et  0»%2000 
cale,  8.4);  C  0/0,  79  et  78.6  (cale,  78.5). 
AzO/0,  13.5  (cale,  18)]. 

Fait  bizarre  et  inattendu,  on  obtient  exactement  le  même  coflvj 
posé  en  faisant  réagir  sur  le  benzoylœnanthylidène  le  sulfate  d*l 
drazine  en  présence  d'acétate  de  soude,  a  l'ébullition  etensolutk 
hydroalcoolique,  mais  sans  production,  cette  fois,  d'hydrazodi( 
bonamide.  En  outre,  il  est  à  remarquer  que,  si  l'on  chauffe  le 
duit  au  bain- marie  bouillant,  avec  un  excès  de  solution  aqui 
d'acide  sulfurique  au  cinquième,  pendant  quelques  heures,  H 
liqueur  finale  n'a  aucune  action  sur  le  réactif  de  Fehling.  U 
substance  n'est  donc  pas  Thydrazone 

II 
Az 

I 
AzH2 

mais  le  phénylamylpyrazol  encore  inconnu 

GH„ r.C-C6H5 


à  la  formule  bruMl 
;  H  0/0,  8.4  et  sJ 
S).  —  Subst.,  o^.im 


C5H".C"      "Az 
AzH 


Le  phénylamylpyrazol  est  le  premier  pyrazol  préparé  par  otH 
méthode,  qui  est  par  conséquent  nouvelle,  et  que  nous  nous  fti 
posons  de  généraliser  dans  la  suite. 

Quant  au  mode  d'action  de  la  semi-carbazide  sur  le  beuMfll 
œnanthylidène,  on  peut  le  concevoir  de  la  façon  suivante  :        ^ 
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f*0  y  a  d'abord  production  d*une  semi-carbazone  : 

"-(:sC-CO-C«H5-f-AzH»-.AzH-COAzH2=H20-hC5H"-C=G-G-G6H5 

II 
Az 

AzH2C0-AzH 

2*  La  chaîne  se  ferme  ensuite,  avec  élimination  d*acide  cyanique 
GOAzH  et  migration  d'un  atome  d'hydrogène 

'  C*H"-.C=C.G-C«H5 

Il  -  CH         C-C6H5 

Az         =  COAzH  +  (^h»-c!!I|az 
AzH^CO-AzH  AzH 

^  Quant  à  l'acide  cyanique,  en  présence  de  l'acétate  de  soude, 
i  donne  du  cyanate  de  soude,  lequel,  agissant  sur  le  chlorhydrate 
de  semi  carbazide,  forme  de  Thydrazodicarbonamide 

COAzNa  +  HGI-AzH2-AzH-COAzH2 
=  NaGl  +  AzH2GO-AzH-AzH-GOAzH2. 

Cette  action  bizarre  de  la  semi-carbazide  sur  le  benzoylœnan- 
ftylidèoe  n'est,  sans  doute,  pas  un  fait  isolé  ;  nous  nous  réservons 
ie  rétudier  sur  d'autres  acétones  acétyléniques. 

II.  —  Synthèse  en  partant  du  phényîacctylène  C*H*-C=CH. 

Les  recherches  qui  font  l'objet  du  présent  mémoire  étaient  en 
ours  d'exécution  (1),  lorsque  parurent  les  importants  travaux  de 
I.  Nef  sur  le  phénylacétylène  (2).  Nos  expériences  confirment, 
ans  C4f  qu  elles  ont  d'essentiel,  celles  de  M.  Nef,  sur  l'acétylphé- 
rlacétylène  et  le  benzoylphénylacétylène,  d'une  part,  Tacélyl- 
i*nzoyIméthane  et  le  dibenzoylméthane,  de  l'autre  ;  ce  qui  nous 
>rmettra  d'être  bref  sur  ces  acétones  acétyléniques  et  ces  dicé- 
oes  ?,  et  de  nous  étendre,  en  revanche,  sur  la  préparation  de  la 
atière  première  nécessaire  à  toutes  ces  expériences,  préparation 
Il  nous  a  longtemps  tenus  en  échec. 

A.  /^réparation  du  phénylacétylène.  —  Nous  avons  éprouvé  de 
randes  difficultés  quand  nous  avons  voulu  préparer  des  quantités 
a  peu  notables  de  phénylacétylène,  et  il  nous  a  fallu  expérimenter 

i!    Cb.  MouREij  et  R.  Delange,  Soc.  chim.  de  Paris,  séance  du  8  décembre 


iX»  Cbetaiseàos  Centra IbUtt,  novembre   1899  (résumé  d'un   mémoire  par 
Uebig'M  Aon.), 
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tour  à  tour  les  différents  modes  d'obtention  de  ce  oompoaé- 
avaient  été  indiqués  par  les  auteurs, 

a)  Celui  qui  nous  a  retenus  le  plus  longtemps,  à  cause  de 
apparente  simplicité,  a  été  proposé  en  1876  par  Morgan  (1)  eti 
depuis  en  détail  par  M.  Peratoner(â).  Il  consiste  en  princi| 
soustraire  deux  molécules  d'acide  chlorhydrique  au  dichh 
C*H»-CG1«-CH3,  qui  provient  de  l'action  du  perchlorure  de 
phore  sur  Tacétophénone  C^H^-GO-CH^,   en  faisant  passer^ 
vapeur  sur  de  la  chaux  sodée  chauffée  au  rouge  naissant. 
procédé,  qui  a  été  essayé  par  nous  avec  grand  soin  et  en 
lepluspossiblelesconditionsd'expérience(proportionsdesubf 
réagissantes,  vitesse  du  passage  de  la  vapeur,  température  daj 
réaction,  substitution  de  la  chaux  vive  à  la  chaux  sodée),  noittj 
toujours  donné  de  très  mauvais  rendements,  et  encore  le 
obtenu  se  trouvait-il  loin  de  l'état  de  pureté.  Aussi,  à  moins 
son  auteur  n'ait  oublié  de  nous  dévoiler  quelque  tour  de 
expérimental  dont  il  userait,  et  auquel  il  devrait  sans  doute 
bons  rendements  qu'il  annonce,  nous  considérons  cette  met 
comme  absolument  inutilisable. 

b)  Dans  la  réaction  de  Glaser(d),  rendue  relativement  pral 
par    HoUemann  (4),    on    décompose    l'acide    phénylpropioUc 
G«H5-G=G-G0«H  par  la  chaleur  ;  le  phénylacétylène  ainsi  obU 
est  pur.  Mais  l'acide  phénylpropiolique,  qu'on  prépare  en  trail 
le  bibromure  de  cinnamate  d'éthyle  C«H»-GH  =  GH-CO«C«H» 
la  potasse  alcoolique  (5),  est  difficile  à  obtenir  en  grande  quant 
dans  un  état  de  pureté  suffisante,  ainsi  que  nous  nous  en  soi 
directement  rendu  compte. 

c)  M.  Nef  (6)  a  fait  connaître  récemment  une  intéressante  méth( 
dans  laquelle  la  matière  première,  comme  dans  le  procédé  6I( 
HoUemann,  est  aussi  Tacide  cinnamique.  On  chauffe  le  bibroi 
G«H»-GHBr-GHBr-GO«H  avec  du  carbonate  de  soude  en  sol.  aq« 
il  y  a  élimination  d'anhydride  carbonique,  formation  de  bromi 
de  sodium,  et  production  de  styrolène  brome  C*H*-CH=CHBrj 
celui-ci,  traité  à  chaud  par  son  poids  de  potasse  en  présence  d*i 
proportion  un  peu  moindre  d'alcool  absolu,  perd  les  éléments 
l'acide  bromhydrique,  et  il  reste  du  phénylacétylène.  740  gr.  d'acte 

(1)  Jahresbericbte,  187C,  p,  396. 

(2;  Gazz.  china,  ital.  («),  t.  22,  p.  67. 

(8)  Licbig's  Add.,  t.  154,  p.  155. 

(4)  Berichte,  t.  20.  p.  3081. 

(5)  Periin,  Chem.  .Soc,  t.  45,  p.  172.  ^ 

(6)  Loc.  cit.  ^ 
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nnamique  nous  ont  fourni  ainsi  1540  gr.  de  bibromure,  595  gr. 
e  styrolène  monobromé,  et  144  gr.  de  phénylacétylène  passant 
189-1 45*  (Rendements  37  0/0).  —  Ce  rendement  est  très  satis- 
lisant.  Nous  devons  dire  que  les  résultats  d'une  deuxième  expé- 
rience ont  été  aussi  mauvais  que  ceux  de  la  première  étaient  bons  : 
lût  encore  inexplicable  pour  nous,  le  traitement  du  styrolène 
brome  par  la  potasse*  dernière  phase  de  la  préparation,  ne  nous  a 
tDarni  qu'une  proportion  insignifiante  de  phénylacétylène. 

d)  Nous  avons  été  conduits  ainsi  à  chercher  un  procédé  qui  nous 
permit  d'obtenir  à  coup  sûr  une  quantité  quelconque  de  phényl- 
aeétylène.  Nous  y  sommes  parvenus  en  traitant  par  la  potasse 
alcoolique  le  bibromure  de  styrolène  C*H*-CHBr-CH*Br,  réaction 
quiadéjà  été  étudiée  par  plusieurs  auteurs(l). 

La  matière  première  est  Téthylbenzène  C^H^-CH^-CH'^,  qu'on 
prépare  facilement  en  faisant  réagir  le  bromure  d'éthyle  sur  le 
benzène  en  présence  de  chlorure  d'aluminium.  On  fait  tomber 
goutte  à  goutte,  sur  106  gr.  (1  mol.)  de  ce  corps  maintenu  en 
ébullition  au  bain  d'huile  dans  un  ballon  à  reflux,  320  gr.  (2  mol.) 
de  brome  sec  ;  il  se  dégage  très  régulièrement  de  l'acide  bromhy- 
drique  ('2  mol.),  qu'on  condense  dans  de  l'eau.  Le  contenu  du 
ballon  se  solidifie  par  refroidissement;  il  est  alors  presque  entière- 
ment blanc,  et  fond  vers  63<>  (le  bibromure  C«H5-CHBr-CH«Br 
>urdoit  fondre  à  75«).  l,090gr.  d'éthylbenzène  ont  donné  2,560 gr. 
^e  bromure  de  styrolène  brut  (théorie  2,647  gr.).  On  emploie 
directement  ce  produit  sans  autre  purification. 

A  une  solution  bouillante,  maintenue  à  reflux,  de  100  gr.  de 

»roinure  de  styrolène  dans  100  gr.  d'alcool  à  95",  on  ajoute  peu  à 

►€u,  au  moyen  d'une  ampoule  à  robinet  et  en  agitant  fréquemment, 

ine  solution  de  65  gr.  de  potasse  préalablement  fondue  (4  fois  la 

l'iantité  théorique),  dans  3  fois  son  poids  d'alcool  à  95°.   Une 

"action  énergique  se  déclare  immédiatement  ;  après  addition  de 

^8  totalité  de  la  potasse,  on  continue  à  chauffer  à  reflux  encore  une 

<1eïni-heure.  Le  tout  est  ensuite  versé  dans  3  ou  4  fois  son  volume 

'i'eau,  qui  dissout  le  bromure  alcalin  formé,  et  épuisé  deux  fois  à 

l'éllier  ;  on  sèche  la  solution  élhérée  et  on  évapore  Téther.  2,560  gr. 

<lehroinure  de  styrolène,  traités  ainsi  par  portions  de  100  gr.,  ont 

fourni  1,195  gr.  d'une  huile  brune;  465  gr.  de  celle-ci  distillent 

avant  la  température  de  72*  sous  12  mm., et  cette  portion,  rectifié 

'1*  n^SER,  loc.  cit.:  Friedel  el  Balsohn,  Bull.  Soc.  chim.y  l.  35,  p.  55; 
H^'UiiiAMN,  Berichtc,  t.  20,  p.  a08l  ;  Dçsorez,  r/ïèse  de  doctorat  dn  la  Faculté 
^ffitocfis  de  Paris,  1894. 
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à  la  pression  ordinaire  dans  un  tube  Le  Bel-Henninger  à  cit 
boules,  fournit  dirt^ctemeiit  258  gr.  de   phénylacétylène  passai 
à  140-146'. 

Les  résidus,  qui  pèsent  637  gr.,  sont  considérés  coinine  è 
styrolène  monobroraé.  On  les  chaulTe  pendant  6  heures  à  relli 
avec  8r>!â  ^r.  (3  mol.)  de  potassa  dissoute  dans  trois  fois  son 
d'atoool.  La  liqueur,  après  avoir  été  étendue  d'eau,  est 
à  rélher;  on  sèche  la  couche  éthérée,  on  i^vapore  l'éiher,  el  ol 
fractionne  le  résidu  comme  précédemment,  dans  le  vide  d'abord, 
h  la  presâion  ordinaire  ensuite.  Ce  deuxième  traitement  donos 
198  gr.  de  phéiiylacétylène  distillant  à  140-146' 

Les  nouveaux  résidus  pèsent  42i  gr.  En  les  considérant  eacon 
comme  du  styrolène  monobromé,  on  les  traite  de  même  par387g( 
de  potasse  {3  mol.)  en  solution  dans  3  fois  leur  poids  d'alcool, 
troisième  traitement,  qu'on  termine   comme  les  deux  premiers 
fournil  58  gr.  de  phényiacétylène  14G-146''. 

Enfin,  le  troisième  résidu  qui  pèse  287  gr-,  peut  encore  rouml 
du  phènylacélylène.  mais  seulement  en  très  petite  quantité;  non 
avons  reconnu  qu'il  n'y  a  pas  avantage  à  le  traiter. 

Sn  déllnitive,  1,090  gr.  d'élhylbenzène  ont  donné  514  gr.  (thcori 
1,048  gp.)  de  phènylacélylène  distillant  à  140-146°.  Les  rende meni 
sont  <le  49  0/0  de  la  théorie. 

Quant  ail  phénylacétylène  sodé,  on  l'obtient  facilement  en  intpc 
duisant  la  quantité  théorique  de  sodium  en  poudre  dans  une  solutio 
éthérée  (ètherabsolu)de  phénylacétylène  au  cinquième.  Larénctio 
se  déclare  presque  aussitôt,  et  l'éther  entre  en  ébulHtion;  ell 
s'achève  d'elle-même  et  sans  qu'il  soit  utile  de  chauffer;  c'est 
bouillie  de  phénylacétylène  sodé  que  l'on  emploie  dans  les 
lions. 

B.Acétylphénylacély}èiieC<'Hi-C=C-CO-CH'^elacétxlbenioj 
mélbaae  CH»  -  CO  -  CH»  -  CO  -  CH».  —  Nous  avons  préparé  l'acètyl- 
phénylucétylène  en  suivant  la  même  méthode  que  pour  l'acétyl- 
nenanthyiidène.  Trois  rectiflcations  successives  du  produit  nous 
ont  fourni  un  liquide  à  odeur  très  piquante,  qui  distille  à  115-117° 
(H  ^11  mm,).  Hydraté,  par  l'inlemiédiaire  de  l'acide  sullurique, 
il  fournit  aisément,  comme  l'indique  M.  Nef,  l'acétylbenzoylmé- 
thane  ou  bennoylacélone,  composé  cristallisé  fusible  à  61",  qui 
possède  tous  les  caractères  des  dicétones  p. 

C.  Bemoylpbênylacélyl,meC*W>-C'=C~CO-Cm^  et  diheaioyl- 
méthane  C«H5  -  GO  -  CH»  -  CO  -  C^H!".  —  Le  procédé  qui 
a  obtenir  le  benzoylœnanlhylidène  a  été  employé  identiquemeal 
pour  préparer  le  benzoylphéuylacétylène.   U  faut  avoir 


nous  a  servi    I 
sntiquemeal  m 

2ê 
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lépéter  les  lavages  à  la  soude  caustique  étendue  aussi  longtemps 
que  de  Tacide  benzoîque  entre  en  solution  ;  on  élimine  ainsi  le 
ehlorare  de  benzoyle  qui  n'a  pas  réagi,  et  qui  générait  ensuite  la 
ponfication  du  produit.  Par  rectification,  on  recueille,  entre  195  et 
100*  sous  13  mm.,  une  huile  légèrement  jaunâtre,  qui  se  prend 
spontanément  au  bout  de  quelque  temps,  et  immédiatement  quand 
ook  refroidit  au  moyen  du  chlorure  de  méthyle,  en  masses  solides, 
eompacles,  cassantes,  formées  de  cristaux  blancs  jaunâtres.  Une 
seule  cristallisation  dans  la  ligroïne  (p.  d*ébull.  30-60'')  fournit  le 
produit  pur;  ce  sont  des  feuillets  ou  tables  blanches,  légères, 
fusibles  à  48*. 

M.  Nef  ne  parle  pas  du  lavage  à  la  soude  du  produit  brut  de  la 
réaction;  nous  n*avons  pourtant  réussi  que  grâce  à  cet  artifice 
à  obtenir  facilement  le  benzoylphénylacétylène  pur. 

Ainsi  que  l'a  observé  le  savant  américain,  nous  avons  observé 
que  le  benzoylphénylacétylène  peut  être  hydraté  au  moyen  de 
Tacide  sulfurique  ;  il  y  a  formation  de  dibenzoylméthane,  fusible 

Dans  un  prochain  mémoire,  nous  étudierons  l'action  des  alcalis 
sur  les  acétones  acétyléniques  dont  nous  venons  de  pai'ler. 

R*  64.  —Action  du  mercaptan  sur  les  quinones; 

par  M.  TARBOURIECH. 

I.  —  ActioD  sur  la  benzoquinone. 

La  plupart  des  chimistes  considérant  aujourd'hui  les  quinones 
comme  des  dicétones  aromatiques,  il  m*a  paru  intéressant  (1)  de 
rechercher  si  les  mercaptans,  qui  donnent  avec  les  cétones  de  la 
série  grasse  les  produits  si  importants  désignés  par  M.  Baumann 
sous  le  nom  de  mercaptols^  se  comporteraient  de  façon  analogue 
ris-à-vi^  des  quinones. 

Pour  arriver  à  ce  résultat,  j'ai  mis  en  présence  la  benzoquinone 

et  le  mercaptan  étljyli({ue  dans  des  conditions  aussi  variées  que 

possible.  J'ai  opéré  successivement  avec  la  quinone  en  dissolution 

dios  réther  et  à  froid,  en  dissolution  dans  la  benzine  et  à  la  tem- 

pératore  d'ébullition  de  ce  dissolvant.  De  même  j'ai  mis  ces  corps 

directemeot  en  contact  sans    intermédiaire   d'aucun  dissolvant, 

(aotét  à  froid,  tantôt  à  la  température  de  140''  en  tube  scellé. 

La  réaction  a  toujours  été  la  même  :  la  quinone  s*est  transformée 

«1/  Ce  traTtil  a  hXé  entrepris  sur  les  indications  de  M.  le  professeur  Astre. 
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en  des  proportions  variables  suivant  les  condilioDs  de  l'oirfralii 
de  qiiinhydrone  et  d'Iiydroquinone  et  parfois  entièrement  eoliydr 
quJnone. 

D'après  ces  expériences,  le  mercaplan  éthyliqiie  ne  parait  p 
a^ir  ^ur  la  ben^toquinone  comme  il  le  l'ail  vis-à-vis  des  célones  < 
la  série  grasse. 

Son  action  peut  être  rapprocliée  de  c^lle  de  l'alcool  étlivliqu 
du  thioptiénol,  etc. 

L'action  de  l'alcool  éthylique  sur  la  benzoquinone  donnant  licui 
la  réaction  suivante  : 

C^M'Oa  +  CïH«0  =  OH^iOHl'  +  C^HiO. 

celle  du  mercaptan  doit  s'i^crire  ; 

l:bh*o=  +  nni^s  =  C6h*(0H)ï  +  c'H*s. 

En  efTet,  le  liquide  dans  lequel  baigne  l'hydroqninone  formée  ^ 
une  odeur  très  Tortemenl  alliacôe,  désagréable,  mais  DetlemeSI 
différente  de  l'odeur  repoussante  du  mercaplan.  Cette  odeur  élan 
celle  de  la  sulfaldéhyde.  il  est  rationnel  de  penser  que  ce  compos 
se  forme  bien  dans  la  réaction  ci-dessus  et  qu'il  est  dissous  dai 
un  léger  excès  de  mercaptan. 

Cependant  en  opérant  dans  des  conditions  tout  à  Tait  parLiculièl 
j'ai  pu  obtenir  un  produit  sulfuré,  cristalliiié  en  très  belles aigiiîll 
rouges,  qui  résulte  de  la  substitution  de  deux  résidus  SCH* 
deux  H  du  noyau  quinonique,  —  L'étude  de  ce  composé  fera  l'olij 
d'une  prochaine  note. 


II. 


nettement  dicétoniqnei 


Les  diverses  opérations  indiquées  plus  baul  ont  été  répétées  avi 
l'anthraquinone  et  la  phénanthraquinoue  qui,  par  leur  nature  net 
ment  dicélonique,  laissaient  supposer  des  combinaisons  possibi 
avec  les  mercaptans.  11  n'en  n'a  rien  été.  Même  en  présence 
agents  ordinaires  rie  condensation,  il  ne  s'est  produit  entre 
corps  aucune  sorte  de  réaction.  Tout  au  plus  a-t-on  observé  s 
l'effet  d'une  forte  élévation  de  température  (lfiO°)  la  dissolut 
partielle  de  la  quinone  dans  le  mercaptan  et  sa  cristallisation 
le  refroidissement. 

Ce  caractère  de  l'anthraquinone  d'être  réfractaire  à  toute  coinbl 
naison  avec  le  mercaptan  éthylique  avait  déjà  été  observé  lorai 
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■Ile  récent  mémoire  de  M.  Th.  Posner  (1).  Cet  auteur  a  cons- 
Ifir  de  oombreueee  expériences  que  les  groupements  CO  de 
jnes  dicétones  ne  se  combinent  au  mercaptan  que  lorsque  la 
)tàon  âcétonique  est  voisine  d*un  groupement  GH^.  Le  voisinage 
bédiat  d*un  groupe  phénylique  s'oppose  tout  particulièrement  à 
inuitioa  du  mercaptol. 

Las  deux  fonctions  CO  de  Tanthraquinone  étant  comprises  entre 
il  noyaux  aromatiques,  il  est  évident  que  la  réaction  observée 
BHt  être  du  même  ordre.  Ce  résultat  confirme  donc  les  obser- 
ions  de  cet  auteur. 

I  est  en  outre  intéressant  de  constater  la  transformation  en 
Éroquinone  de  la  quinone  proprement  dite,  alors  qu'aucun  résul- 
iiemblable  ne  se  produit  avec  les  quinones  que  tous  les  chimiste^ 
Boordent  à  considérer  comme  de  véritables  dicétones. 
De  caractère  vient  s'igouter  à  tous  ceux  qui  distinguent  déjà  ces 
■X  sortes  de  quinones. 


;C  —  Préparation  et  propriétés  des  tétraméthyldiamido- 
IhAByl-antliranol  et  -oxanthranol  ;  par  MM.  &.  HALLER 
jKlA.  GUTOT. 


lî  les  réactions  les  plus  caractéristiques  des  acides  dialcoyl- 

idcrf^enzoylbenzoîques,  nous  avons  mentionné,  dans  une  précé- 

hie  communication  (2),  la  propriété  qu'ils  possèdent  de  pouvoir 

lir  par  condensation  une  molécule  d'une   aminé   aromatique 

Maire  pour  donner  des  dérivés  tétraalcoylés  de  la  diphényl- 

Uide,  ou  dialcoylanilinephtaléines  : 

C6H4-AzR2 

I 
yCO-C«H*-A«R»  /C-C6H*.AzR2 

CW*<  +  C«H5-AzR«  =  H20  +  C«H\    >0 

V^OH  \C0 

condensation,  qui  nous  a  permis  de  préparer  un  certain 
de  phtaléines  nouvelles,  est  généralement  intégrale,  très 
,  et  donne  un  produit  absolument  pur  du  premier  jet  lors- 
opère  en  présence  d'anhydride  acétique. 

fu  préparer  par  ce  procédé  des  quantités  considérables 

i|laniiinephtaléine,  composé  jusqu'alors  assez  difficile- 

énrdable,  nous  nous  sommes  proposés  de  le  transformer 

^*^0.,\,  33.  p.  S988;  lt.11.1900. 

•**«■  «t  GuTOT,  Bail.  Soe.  cbim.,  U  25,  p.  166. 
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en  son  isomère,  la  diméthytaniliaephtBlidéine  ou  tétrai 
diamidophényloxanthraiiol  : 

C«H'-AzRî  HO      C^H'-AEtCH^J- 

.C-CSH»-AbR3  à'. 

C*H*<    >U  m-*-        CHW    >C6Hï-.\z(LH' 
NCO  \G0 

DlmélliTliiilIlnepbliltiQC.  Dlmtll;ltDl1lD«pbliriiltiBe. 

par  le  cycle  de  réaclions  qui  a  permis  à  Baeyer  de  pas» 
diphénj-tphlfllide  au  phényloxanthranol  el  de  la  phénoiphti 
la  phénolphlalidt'ine. 

Cette  recherche  s'imposait  à  la  suite  de  nos  précédente! 
cations  sur  le  vert  phlalique  (1).  On  sait,  en  effet,  que  Pis 
assigne  au  vert  phtalique  la  formule  du  tétramëthyldiamido 
oxanthraaot,  alors  que  nous  considérons  ce  colorant  con 
dérivé  orthosubstilué  du  vert  malachite  par  un  radical  di 
amidobenaoylé  : 

OH     C6H'-Aii(CH')» 

/d-C«H»-Ai<CH3)J 
C6H'< 

\CO-C»H*-Ab(CHî)i 

il  était  donc  nécessaire  de  préparer  directement  le  tétra 
diamidophényloxanthranol  pour  montrer  qu'il  n'est  pas  i< 
au  vert  phtalique  de  Fischer. 

1°  Dimétbylanilinepblaléine 

C6H»-Az(CIP)a 
I 

C'H*/  >0 

\co 

Préparation.  —  On  chauffe  au  bain-marie  molécules  é 
diméthylaniline  el  d'acide  dimélhylamidobenzoylbenzoi 
mélange  étant  étendu  de  trois  fois  son  poids  d'anhydride  a 
La  condensation,  qui  est  intégrale,  est  généralement  tara 
bout  d'un  quart  d'heure.  On  fait  alors  couler  le  produit  de 
tion  en  minte  DIet  dans  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  et) 
de  façon  à  détruire  tout  l'anhydride  acétique  en  excès, 
dissolution  incolore  ainsi  obtenue  est  additionnée  d'amin 

(1)  Hii-LER  et  GuïOT.  £ufi.  Soe.chim.,  1.15,  p.  968;  Comptes n 
p.  Sil  el  1153;  Revue  générale  des  Matières  colortoUs,  1888. 
(k)  O.  fiBCBKR,  Aan.  Cbeni.y  t.  206,  p.  112. 
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pi  réaction  fortement  alcaline.  La  diméthyianilinephtaléine 
■icipite  aussitôt  sous  forme  (i*une  huile  incolore  se  solidifiant 
hs  quelques  instants  en  une  masse  cristalline»  blanche,  dure  et 
note  de  diméthyianilinephtaléine  pure.  On  peut  remplacer 
m  cette  condensation  l'anhydride  acétique  par  le  trichlorure  ou 
lydilonire  de  phosphore;  mais  alors  il  est  nécessaire  d'employer 
ezcàs  de  dimëthylaniline  qui  joue  le  rôle  de  dissolvant,  de 
roidir  énergiquement  pendant  l'addition  de  PGl'  ou  de  POQ< 
li  n'employer  que  la  quantité  strictement  nécessaire  de  chlonire 
r  produire  la  condensation,  sinon  les  rendements  sont  forte- 
irt  abaissés. 

M  diméthyianilinephtaléine  à  été  étudiée  et  décrite  par  0.  Fis- 
r;  nos  observations  ne  peuvent  que  confirmer  les  données  du 
Hl  allemand. 

2*  DiméibylaniUnepbtaline 
H      C«H*-Aï(CH3)2 

yb-G»H*-Az(CH3)î 

\COOH 

M.  diméthyianilinephtaléine,  traitée  en  solution  chlorhydrique 
la  grenaille  de  zinc,  fixe  deux  atomes  d'hydrogène  et  se  trans- 
ne  en  diméthylanilinephtaline  ou  acide  tétraméthyldiamido- 
bénylinéthane-o-carbonique  : 

C«H*-Ai(CH3)2  H      C«H*-Aï(GH3)2 

/(>G«H*-Aï(CH3)a  y(>C«H*-Az(GH3)2 

C«HK    >0  +H2=:C«H*< 

\CX)  NGOOH 

jt  procédé  donné  par  0.  Fischer  est  d'une  exécution  très 
ûble;  on  peut  opérer  beaucoup  plus  simplement  en  ajoutant  au 
de  rMuction,  séparé  par  filtration  de  la  grenaille  de  zinc 
\^  une  solution  concentrée  de  chlorure  de  zinc  dans  l'acide 
larkjdrique  fumant.  Il  se  produit  aussitôt  une  abondante  cris- 
ion  du  chlorozincate  de  la  phtaline;  ce  chlorozincate  se 
en  aiguilles  blanches,  très  solubles  dans  Teau,  mais  peu 
IhMes  dans  Teau  chargée  d'acide  chlorhydrique.  Pour  isoler 
■kide  libre,  on  essore  le  chlorozincate,  le  dissout  dans  dix  parties 

E,  porte  la  solution  à  l'ébuUition  et  l'additionne  d'une  solution 
ntrée  d*acétate  de  soude.  L'acide  se  précipite  aussitôt  sous 
)  d*ane  masse  visqueuse,  devenant  rapidement  cristalline  à 


chaud,  lorinée  par  un  acide  1res  pur  du  premier  jtJl  el  qu'il  e 
inutile  de  faire  rocrislalli&er. 

Ce  composé  ayanl  élé  &oi(;neusement  étudié  et  décrit  par  Fii 
cher,  nous  n'y  reviendrons  pas.  Nous  ferons  seulement  remarqiit 
que,  bien  que  représenlanl  la  leucobase  du  vert  malachite  orlhff 
carboxylé,  il  ne  donne  pas  de  colorant  par  oxydation,  car  l'oxhyiiril 
carbinolique  aussitdt  formé  s'unit  au  groupe  carbosyté  voisin  pou 
donner,  par  perle  d'une  molécule  d'eau,  une  lactone  qui  n'est  mti 
que  la  diméihylanilinephtaléine  elle-même;  mais  si  l'on  rer 
inactif  ce  groupe  carboxyle  en  l'éthéri fiant,  on  devra  obtenlri! 
véritables  leuco  base  s  se  transformant  en  matières  coloranteê  |ii 
oxydation.  On  trouve,  en  effet,  décrite  dans  un  récent  brevet  (1), 
préparation  des  éthers  de  l'acide  tétraméthyldiamiilotriphénj 
méthane-o.- carbonique  quj  conduiraient,  au  dire  du  brevet,  à  d 
colorants  jouissant,  comme  dérivés  ortho substitués  du  vert  mal: 
chile,  des  précieuses  propriétés  des  bleu  s- patentés.  Or,  longten 
avHiit  celle  demande  de  brevet,  nous  avons  décrit  aux  Compi 
rendus  (i)  l'éther  méthylique  de  l'acide  tétraméthyldiamidotl 
phénylmélhane-o.-carbonique  et  fait  remarquer  qu'il  donne  f 
oxydation  une  matière  colorante  vert-bleu.  Mais,  contrairement  a 
affirmations  du  brevet,  ce  colorant  ne  semble  présenter  auc 
intérêt  pratique,  car  ses  solutions  aqueuses  se  décolorent  lentemi 
à  froid,  et  plus  rapidement  à  chaud,  à  la  suite,  sans  doute,  d'u 
saponification.  Nous  avons  donné  dans  notre  communication  a 
Comptes  rendus  le  point  de  fusion  et  les  propriétés  de  cet  élhi 
nous  n'y  reviendrons  pas.  Nous  donnerons  seulement  ici 
chiffres  qui  ont  été  trouvés  à  l'analyse  de  ce  composé,  chiffres  ) 
n'ont  pas  été  insérés  dans  notre  précédente  communication. 

Aimlrses.  —  (I)  Oe',42il  de  substance  donnent  0*',2808  d'W 
el  1",  1920  de  GO*;  (U)  O^'.SiU  de  substance  donnent  20«,8  a' 
à  IS"  sous  Hu^740  mm.  —  soit  en  centièmes,  calculé  pi 
C«HwAz«0»  :  H.  7.21;  G,  77.82;  Az,  7.21  —  trouvé  :  H,  7.. 
C,  77.16;  Az,  7.20. 

3'  Bitélram êlhyldiam idopb éiiylan tbraiiol 


[yC-G»H*-.\.z(CH')3  " 
C«H\     >CBH3-.\z(CiJî)ï 
NCOli 


L'acide  tétramélhyldiamidotriphénylmélhane-o. -carbonique,  qi 
Fischer  avait  vainement  cherché  à  transformer  en  télraméth| 

(1)  D.  R.  I'.  D'  .1B86J  du  IS  mira  189S. 
(1)  Comptes  ronJaa,  I.  110,  p.  907. 
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diaoudophéoylanthranol  par  condensation  en  milieu  sulfurique 
oooceatré,  subit  avec  la  plus  grande  netteté  la  condensation 
lothranoUque  lorsqu*on  emploie  roxychlorure  de  phosphore 
cooime  déshydratant  et  lorsqu'on  opère  sur  Tacide  en  solution 
dtos  la  diméthylaniline. 

Préparation.  —  On  dissout  à  chaud  une  partie  d'acide  dans 
àoq  parties  de  diméthylaniline,  laisse  refroidir  et  ajoute  par 
petites  portions  en  reAroidissant  énergiquement  de  roxychlorure 
de  phosphore  étendu  de  cinq  fois  son  volume  de  diméthylaniline. 
Lorsqu'une  nouvelle  addition  d'oxychlorure  ne  produit  plus  d'éié- 
titioQ  de  température,  on  traite  le  produit  de  la  réaction  par  une 
lessive  de  soude  concentrée  et  entraine  la  diméthylaniline  à  la 
îtpeur  d'eau.  Après  le  départ  de  la  diméthylaniline,  il  reste  dans 
le  ballon  une  masse  cristalline,  orangée,  peu  soiuble  dans  Talcool 
et  réther,  assez  soiuble  dans  le  chloroforme  et  le  toluène  bouillant. 
Hle  se  dépose  de  ce  dernier  dissolvant  en  gros  feuillets,  d'un 
jaune  pâle,  renfermant  une  demi-molécule  de  toluène  de  cris- 
tallisation qu'ils  perdent  à  110''.  Le  rendement  en  produit  pur 
atteint  facilement  50-60  0/0  du  rendement  théoiique.  On  observe 
aussi  la  formation  d'une  matière  colorante  orangée,  incristalli- 
sable,  donnent  des  solutions  fortement  fluorescentes,  et  dont  on 
n'a  pas  poursuivi  l'étude. 

Analyse  du  produit  renfermant  une  demie  molécule  de  toluène 
de  cristallisation.  —  (I)  0^,3631  de  substance  ont  donné  0»',2873 
d'H«Oet  1»',0942  de  C0«;  (II)  0»',8885  de  substance  ont  donné 
«ce.  d'Az  à  12*»  sous  Ho  =  744  mm.;  (III)  2»', 2636  de  substance 
ool  perdu  à  130**,  0«',2613  de  toluène  —  soit  en  centièmes,  calculé 
(?*H«*Az«0  +  V« C'^H»  :  H,  6.96;  G,  82.08;  Az,  6.96;  perle 
à  130*,  11.44  —  trouvé  :  H,  7.26;  G,  82.17;  Az,  6.94;  perte 
àldO*,  11.54. 

Analyse  du  produit  séché  à  13Ù*.  —  il)  0^,3782  de  substance 
ool  donné  0»',2388  d'H«0  et  1»%1231  de  G0«;  (U)  0»',3136  de 
substance  ont  donné  0«',1962  d'H«0  et  0»',9267  de  G0«; 
<ini  0*',8845  de  substance  ont  donné  22*%8  d'Az  à  10»  sous 
li,  :=:742  mm.;  (TV)  0»',2867  de  substance  ont  donné  19*%2  d'Az 
à  11*  sous  Ho  =  734  mm.  —  calculé  pour  C«*H«*Az«0  :  H,  6.74; 
C,  80.89;  Az,  7.86  —  trouvé  :  H,  7.01  et  6.95;  G,  80.98  et  80.58; 
Si,  8.03  et  7.77. 

Comme  tous  les  anthranols,  ce  produit  est  très  oxydable,  surtout 
â  chaud,  circonstance  qui  nous  a  empêché  de  déterminer  avec 
oactitude  son  point  de  hision,  le  point  de  fusion  approximatif 
275*.  ChaufTé  vers  200®,  il  devient  très  fortement  phospho- 
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rescent;  il  est  facile  de  montrer  que  cetla  phosphorescent 
causée  par  une  oxydation  lente  du  produit;  en  effet,  tandis 
produit  primitif  se  dissout  dans  l'acide  sulfurîque  conc< 
froid  avec  une  iioloralion  jaune,  le  produit,  après  phosphon 
se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  avec  la  coloi 
rouge  fuchsine  très  caractéristique  des  solutions  sulluriiiuet 
phénytoxanlhranols;  il  y  a  donc  eu,  lors  de  la  phosphon 
oxydation  parliellu  de  l'anthranol  en  oxunltiraaol. 

Cryoscopie.  —  Nous  avons  déterminé  le  poids  moléculsi 
ce  composé  en  employant  cocnme  dissolvant  l'acide  acétique 
tallisable;  nous  avons  toujours  trouvé  un  poids  moléculaire 
blemenl  double  du  poids  moléculaire  calculé.  Nous  nous  trouvof 
donc  en  présence,  non  pas  du  létraméttiyldiamidophénylanlliraiu 
mais  de  son  isomère  le  bilétraméthytdiamidophénylanthranol 


(CH1)îAb-C9Hî/  >aeH»        C«H*<Sc6Hï-Ab(CHï)ï. 

oh/  ^OH 


On  sait  que  la  classe  des  bianthranols  compte  actuellement  " 
certain  nombre  de  représentants  dont  le  premier  terme  a  'i 
décrit  en  1H96  par  MM.  Arndorff  et  Blin  (1). 

Puisque  la  formule  de  notre  produit  est  doublée,  il  en  résiill 
qu'il  cristallise  dans  le  toluène,  non  pas  avec  une  demie  molécnb 
mais  avec  une  molécule  de  solvant. 

4*  Têtrûmélbyldiamidophényloxanthriino! 
OH      0>H''-Az(('.Hi)» 

C»H*<    >C6H'-Az{CH3iï. 
\G0 

Lorsqu'à  une  solution  du  produit  précédent  dans  les  acidl 
minéraux  dilués  on  ajoute  une  solution  do  bichromate  do  potai 
capable  de  fournir  deux  atomes  d'oxygène  pour  une  molécule^ 
bianthranol  ou  mieux  une  solution  de  perchlorure  de  lor  ea  cxol 
on  obtient  un  liquide  d'un  bleu  très  pur  et  très  intense,  idM 
lorsqu'on  opère  en  milieu  très  dilué.  Mais  bientôt  le  liqueur  i 
décolore  et  laisse  déposer  de  fines  aiguilles,  d'un  blanc  J — "■'" 
1res  solublef  daus  le  chloroforme  el  la  nitrobenzine,  dilH 

(1)  Ara.  chem.  Jouro.,  189J,  p.  4&7. 
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bUes  dans  Talcool,  Téther,  la  benzine  et  le  toluène.  Le  chlo- 
abandonne  le  produit  par  évaporation  en  prismes  assez 
lineiix,  toujours  légèrement  jaunes,  fondant  à  213'',  et  solubles 
Tacide  sulfurique  concentré  et  froid  avec  la  coloration  rouge 
le  caractéristique  de  tous  les  pbényloxanthranols.  Cette  so- 
ioB  sulfurique,  versée  dans  une  grande  quantité  d*eau,  reproduit 
bleue  primitive  qui  se  décolore  à  son  tour  en  laissant 
de  petits  cristaux  du  produit  dont  on  est  parti. 
Amljses.  —  (I)  O^'jSlSO  de  substance  ont  donné  0»%2018  d'H«0 
•i',9696  de  CO«;  (II)  0«',4228  de  substance  ont  donné  0^^,2488 
PO  et  i»',i970deCO«;  (1II)0»',5721  de  substance  ont  donné 
^,9  d'Az  à  23**  sous  Ho  =  7r)4  mm.  —  soit  en  centièmes,  calculé 
m  C^H«*Az«0«  :  H,  6.45;  C,  77.42;  Az,  7.52  —  trouvé  : 
6.S4  et  6.3  i;  C,  77.31  et  77.20;  Az,  7.60. 
Cryoscopie.  —  Nous  avons  déterminé  le  poids  moléculaire  de 
composé  en  solution  dans  la  nitrobenzine.  Les  poids  mole- 
laires  trouvés  ont  été  354  et  371,  le  poids  moléculaire  calculé 
ut  372. 

Solre  produit  est  donc  bien  le  tétraraéthyldiamidophényloxan- 
ïuiol,  quoiqu'il  se  différencie  complètement  dans  toutes  ses  pro- 
étés du  soi-disant  tétraméthyldiamidophényloxanthranol  décrit 
r  O.  Fischer.  La  matière  colorante  bleue  si  fugace,  qu'on  observe 
lK>rd  par  oxydation  de  Tanthranol,  n'est  autre  qu'un  sel  auquel 
peut  attribuer  Tune  ou  l'autre  des  formules  de  constitution 
Tantes  : 

Cl      (:«H*-Az(CH3)2  Cl 

I 

0«H<     >(:»^H3-Az<CH3)2,  C6H'<    >C6H3-Az(CH^)'^ 

yC-C«H*-Az(CH3)2 
ou  Cm\    >C6H3=Az(CH3)2Cl, 

\C0 

aa  qu'on  admet  Thypothèse  de  Rosenstiehl  ou  Thypothèse  d(* 
Itiki,  relatives  à  la  structure  des  colorants  dérivés  du  triphényl- 
Uttoe*  et  la  décoloration  ultérieure  est  due  à  une  simple  hydro- 
•  dans  le  sens  de  Téquation  : 

Cl      C«H*-Az(CH3)2  OH      G«H4-Az(ClP)2 

\  X  \/ 

Wl«<    >C«H3-Ax(CH3)2  -f  H^O  =  C^H*/  >C6H3-Az(CH3)2HC1  . 
XCO  ^CO 

Sel  coloré.  Sel  incolore. 

i  me  an«.,  3*  skr.,  t.  xxv,  1901.  —  Mémoires.  -21 
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Ce  phénomène  de  décoloration  paraîtra  moins  surpreotot 
veut  bien  considérer  que  le  tétraméfhyldiamidophényloxaal 
n'est  autre  que  du  tétramélhyldiamidotriphényloxnnthrac 
base  du  vert  malachite,  dont  deux  noyaux  benzéniques  soni 
par  le  radical  -CD-  qui  atténue  la  basicité  de  la  molécul 
Ton  se  rappelle  que  la  base  du  vei't  malachite  se  dissoui 
dans  Tacide  chlorhydrique  étendu  en  donnant  d'abord  un  cl 
drate  incolore  qui  ne  devient  vert  que  lorsqu*on  chauffe  sa  se 

Le  chlorozincate  de  la  matière  colorante  est  relativemei 
stable  et  se  précipite  en  petites  aiguilles  à  reflets  bronzés, 
on  ajoute  une  solution  concentrée  de  chlorure  de  zinc  à  la  s 
de  la  matière  colorante  avant  décoloration.  Cependant, 
dissout  ces  aiguilles  dans  Teau,  la  Hqueur,  primitivemer 
beau  bleu,  ne  tarde  pas  à  se  décolorer  en  laissant  dépos 
poudre  cristalline  de  tétraméthyldiamidophényloxanlhronol. 

N""  66.  —  Sur  quelques  nouveaux  BaccharinateB  môtall 

par  H.  H.  DEFOURNEL. 

PO 

La  saccharine  ou  sucre  de  Fahlberg  C<*H*<^);j>AzH,  g 

son  caractère  acide,  peut  se  combiner  facilement  avec  le 
minérales  ou  organiques,  pour  donner  des  sels  déiinis,  géi 
ment  bien  cristallisés. 
Fahlberg  et  List  [D.  du  G,,  t.  20,   p.    1507)   ont    éu 

PO 
saccharinate  sodique  C«H*<^>Cj>AzNa.2H'0.  Après  eux,  Y 

et  Palmer  (Am.  xlonrn.^  t  8,  p.  22i)  ont  préparé  les  sels  de 
sium  de  baryumet  d'argent. 

C«HK         >AzK.H20, 


/GO. 


S02> 

Les  autres  sels  minéraux  semblent  avoir  été  négligés.  C 
les  obtenir  par  deux  procédés  ditîérents  : 

i®  Par  double  décomposition  entre  le  sacchariiiato  sodigm 
sulfates  méiailiques  au  sein  de  Teau  ou  de  Talcool. 
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Li  combinaison  sodique  de  la  saccharine,  très  facile  à  préparer 

été  le  point  de  départ  de  ces  réactions.  Le  sulfate  de  soude 

f,  en  raison  de  sa  solubilité  est  enlevé  facilement  par  des 

avec  très  peu  d'eau  froide. 

La  réaction  doit  toujours  s'effectuer  à  chaud.  Au  sein  de  l'alcool, 

offre  certains  avantages  :  les  saccharinates  qui  y  sont  solubles 

it  facilement  débarrassés  du  sulfate  de  soude,  insoluble  dans  ce 

dvant. 
J»  Par  <iécx)mposition  des  carbonates  par  la  saccharine  libre. 
Cette  réaction,  qui  s'effectue  soit  au  sein  de  l'eau,  soit  au  sein 
Takool,  peut  également  servir  à  préparer  les  saccharinates 

léraux. 

Par  ces  deux  procédés,  nous  avons  préparé  les  saccharinates  de 
le,  de  cuivre,  de  chaux,  de  strontium,  de  magnésie,  de  zinc, 
mercure,  de  cadmium,  de  plomb,  de  manganèse,  de  cobalt,  de 
ffer  et  de  nickel. 

Saccbarumte  dëmnioniaque  C«H*<^^j>Az .  AzH*. 

l    Sur  de  la  saccharine  placée  dans  une  capsule,  on  verse  de  l'am- 

EBoaiaqiie  en  quantité  suffisante  pour  la  dissoudre.  La  température 

■■itiale    9*élèvc.  En  abandonnant  la  solution   à  elle-même,   elle 

ISloone  des  cristaux  blancs,  d'une  puissance  sucrante  plus  élevée 

fue  celle  de  la  saccharine,  ne  laissant  pas  d*arrière-goiitàla  gorge 

■Qssi  solubles  dans  Peau  froide  que  dans  Peau  chaude,  solubles 

^n>  ralcool  méthylique  et  dans  Talcool  cthylicjue,  insolubles  dans 

les  a^itr^^r^  dissolvants  organiques.  Chauffé,  ce  corps  fond  vers  150**, 

piii:^  -4_*  iléeompose  en  dégageant  de  rammonia({ue.  L'iiypobromito 

6é*^'^*'  Tazole  ammoniacal  à  froid. 

On  obtient  à  l'analyse  :  matière,  0»%19«;  azote  ammoniacal, 
lir\:  pression,  752  mm.;  température,  17**  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  Az,  6.0i  —  calculé  :  Az,  7.0. 

&_•  sae«-harinate  a  été  breveté  en  France  sons  le  nom  de  sucra- 
mine  Trust  chimi(jue,  23,  rue  d'Enghien,  Paris). 

Sat'charinnte  de  lithine  C«H*<^^,>AzLi.3H^0. 

Si  on  neutralise  une  solution  aqueuse  ou  alcoolique  de  saccha- 

~%  chauffée  par  du  carbonate  de  lithine  on  obtient  une  solution 

À,  par  évaporation  au  bain-marie,   laisse   déposer  de  petites 

tûlWà  blanches  très  fragiles,  solubles  dans  l'eau  autant  à  froid 
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qri'à  (ihauil,  d'une  saveur  sucrée  et  fraîche,  solublcs  dans  l'eicool 

éthylique,  insolubles  dans  los  autres  dissolvants  organiques. 

Ce  saccharinato  de  lithine  donne  à  rnnnlyse  los  résulta  Issuivanls: 
(I)  matière,  2'',138;  perte  de  poids  à  110°;  Oï',461;  (II)  matièru, 
0«',3U;  saccharine,  0«',9335;  (III)  matière,  ©'',515;  sulfate  de  Li, 
0«',1297  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  eau,  21.70;  sacc,  74.36; 
Li,  25.18  —  calculé  :  eau,  22.22;  aacc,  75.30;  I.i.  3fi.33. 

Saecliarinnlo  de  cuivre  (r/Ht<^gp>.\zi*Cu.iH*0. 

Nous  avons  préparé  ce  corps  par  double  décomposilion  au  sein 
de  l'eau  bouillante  entre  ur  !e  de  sulfate  de  cuivre  et  dem 

molécules  de  sacchariuale  =        t.„.   îe  sont  des  cristaux  allongés, 
vert  émeraude,  presque  inso  'lans  l'eau  froide,  peu  solubles 

dniis  l'eau  chaude,  un  pou  sol.  .  ans  l'acétone,  insolubles  daas 
los  HUtres  dissolvants  organiques,  'l'rès  astringent,  il  est  dé|)aur\'u 
ù  peu  près  totalement  de  saveur  sacrée.  L'action  de  rbypobromile 
de  soude  à  froid  fournit  de  l'oxygène  et  de  l'azote.  Cbauffé  à  IH", 
sa  couleur  change.  Il  ressemble  alors  a  l'acélate  basique  de  cuivre. 
L'ammoniaque  le  dissout  surtout  à  chaud.  Par  refroidissement,  oa^ 
obtient  des  cristaux  de  saccharinnte  de  cuivre  ammoniacal. 

L'analyse  donne  :  t,I)  matière,  ls',448;  perte  de  poids  à  110* .. 
0'',:20t.i;  iH)  matière,  0«S428;  cuivre  lélectrolyse),  Op-,062i)  —  soi  t 
en  centièmes,  trouvé  :  eau,  14.22;  Cu,  14.69  —  calculé  :  eau» 
14.42;  Cu,  14.75. 

Saccharinnte  de  cuivre  ammoniacal 
(GeH*<^g,>A/.)»Gu .  H»0 .3  AzH'. 

Il  est  préparé  par  solution  à  froid  du  saccharînate  de  cuivre 
dans  l'ammoniaque.  Par  évaporation  spontanée  du  dissolvant,  on 
obtient  de  gros  cristaux  bleu  violacé  peu  solubles  dans  l'eau 
froide,  dans  l'alcool  méthyli({ue  et  dans  l'alcool  élhylique,  inso- 
lubles dans  les  autres  dissolvants  organiques.  Il  est  très  astringent 
et  à  peu  près  sans  saveur  sucrée  comme  le  sacoharinate  de  cuivre. 
Quand'on  le  chauffe  au  sein  de  l'eau,  il  est  décomposé  et  donne 
lieu  à  un  dégagement  d'ammoniaque;  de  l'oxyde  noir  de  cuivre  ee 
précipite  dans  la  liqueur.  Chauffé  dans  un  tube  à  essai,  il  fond  er 
se  décomposant  et  en  dégageant  de  l'ammoniaque. 

Il  a  donné  à  l'analyse  :  II)  matière,  0«',50Û;  Cu  (éleclroly) 
CjOei;  (II)  matière, 0",34û;nzole  total,  39"" ,2;  pression, 753 
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tpéralure  18*  —  soit  en  cenlièmes,  trouvé  :  Cu,  13.40;  Az,  14.55 
—  calculé  :  Cu,  12.70;  Az,  14.11. 

Saccbarinate  de  chaux  (C«H*<:^^2>Az)«Ca.llHK). 

n  a  élé  préparé  par  saturation  d'une  solution  chaude  de  saccha- 

h»e  à  Taide  du  carbonate  de  chaux.  Ce  sont  des  cristaux  blancs, 

solubles  dans  Teau,  très  peu  soiubles  dans  Talcool  méthylique  et 

dans  Talcool  élhylique,  de  saveur  chaude  d'abord,  puis  brûlante  et 

sucrée.  Quand  on  le  chauffe,  il  fond  en  se  décomposant,  laissant 

un  résidu  de  chaux. 

lia  donné  à  l'analyse  :  (I)  matière,  1^,019;  perte  de  poids  à 

!»•,  0»',329;  (H)  matière,  0»», 346;  saccharine,  0»%208;  matière, 

^fi'B^;  oxalate  de  chaux,  0^,0852  —  soit  en  centièmes,  trouvé  ; 

«u,32.2X;  sacc,  60.il;  Ca,  5.71  —  calculé  :  eau,  32.89;  sacc, 

60.79;  Ca,  6.64. 

Saccharine  de  strontium  (C«H*<^^^Az)«Sr.2H20. 

Dans  une  solution  aqueuse  saturée  de  saccharine,  on  ajoute  du 
wbonale  de  strontium  jusqu'à  ce  que  ce  dernier  ne  se  dissolve 
plos.  On  maintient  la  solution  à  90**,  on  ajoute  un  léger  excès  de 
«rbonale  de  strontium,  on  filtre  puis  on  évapore  au  B.-M.  Par 
refroidissement,  on  obtient  des  cristaux  blancs,  s'effleurissant 
facilement  à  Tair,  de  saveur  fraîche  puis  sucrée,  solubles  dans 
l'eau.  Ce  corps  présente  un  maximum  de  solubilité  vers  35°.  11  est 
«isolubie  dans  les  dissolvants  organiques,  sauf  dans  l'alcool  méthy- 
lique et  dans  Talcool  éthylique. 

Il  loumit  à  Tanalyse:  (Ij  matière,  0«',723;  perte  de  poids  à  110*», 
V^.093;  (II)  matière,  0«',428;  sulfate  de  strontium,  0^%092—  soit 
en  centièmes,  trouvé  :  eau,  12.86;  Sr.,  18.36  —  calculé  :  eau, 
M68;Sr,  19.20. 

Saccbarinate  de  magnésie  (C«H*<^^P>Az)«Mg.5H«0. 

U  est  préparé   en   saturant  une  solution  aqueuse  chaude  de 

saccharine  par  du  carbonate  de  magnésie.  Ce  corps  cristallise 

àans  ses  solutions  refroidies  en  houppes  soyeuses,  formées  d'ai- 

foiiles  flnes  et  délicates,  blanches,  de  saveur  très  fraîche  puis 

iiicrée,  et  ne  laissant  pas,  comme  la  saccharine,  d'arrière  goût  à  la 

fDrgtf.  11  est  très  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  Talcool  mélhy- 
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tique  [>t  éthyliqiie,  et  insoluble  dans  les  autirs  dissolvautR  habi- 
tuels (le  la  saccharine.  Chauffé  dans  un  lube  a  essai,  il  fond  eo  sa 
décomposanl. 

L'oiialyse  a  donné  :  'I)  matière,  0e',7tl;  perte  à  liO",  Of.iâG; 
(U)  matière,  0'^,ei23:  sulfate  de  magnésie,  0«'.i303 —  soit  encen-  1 
lièmrs,  trouvé  :  en»,  19.12;  Mg,  4.25  —  calculti  ;  eau,  18.U;  Mg,  I 
4.91.  J 

SavcLanmts  de  zinc  (G«H«<g^p.Az)*Zn.fiH*0. 

On  obtient  ce  corps  par  double  décomposition  entre  une  molé- 
cule de  sulfale  de  zinc  et  deux  molécules  de  saccharinate  sodique, 
au  sein  de  l'eau  et  à  l'ébullilion.  Après  concentration  au  baîn- 
raarie,  on  laisse  refroidir.  11  se  dépose  un  produit  blanchâlre, 
formé  de  très  petits  cristaux  enchevêtrés,  qu'on  redissout  dans 
cinquante  Tois  leur  poids  d'eau  bouillante.  Le  saecbarinate  de  zino 
cristallise  alors  dans  cette  solution  étendue  refroidie  en  beaux 
cristaux  prismatiques  allongés,  transparents,  solubles  dans  l'eiiu 
froide,  très  solubles  dans  l'eau  chaude,  insolubles  dans  tous  los  | 
dissolvants  organiques.  Il  a  une  saveur  slypLique,  qui  l'emporta 
sur  In  saveur  sucrée  qui  est  atténuée,  et  qui  persiste  très  longtemps.  ' 

L'analyse  de  ce  corps  a  douné  :  (1)  matière,  0«f,907;  perte  de 
lioidsft  110°,  0'^.170;mimHliôre,  Oï-.TTa; oxyde  de  zinc,  0«'.l  127; 
(llii  maiiere,  Û«',2i8;  saccharine,  O^.iyas  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  eau,  18.74;  Zn,  11,70;  Sacc,  68.85  —  calculé  :  eau, 
19.74;  Zn,  11.88,  Sacc.,  66.91. 

Saecbarinate  de  mercure  (C«H*<99,>Az)»Hg. 

Ce  corps  se  prépare  en  mélangeant  à  l'ébullilion  une  solution 
aqueuse  de  deux  molécules  de  sacchar^'nale  sodique  avec  une 
solution  aqueuse  étendue  d'une  molécule  de  chlorure  mercurique. 
Par  évaporation  au  bain-marieet  par  refroidissement  de  la  solutions 
on  obtient  des  é&'iilles  nacrées,  blanches,  très  fragiles,  ressemblant 
beaucoup  au  salicylale  de  soude,  de  saveur  sucrée,  très  légères  et 
piquant  le  nez.  Le  saecbarinate  mercurique  est  peu  soluble  dans, 
l'eau  froide,  plus  soluble  dans  l'ean  chaude,  soluble  dans  le» 
alcools  méthylique  et  éthyiique  chauds,  insoluble  dans  les  autre» 
dissolvants  organiques. 

Ce  corps  donne  les  réactions  des  sels  de  mercure  au  maximum- 
Sa  solution  aqueuse  traitée  par  tapotasse  donne  un  précipité  jaime 
d'oxyde  qui  blanchit  par  l'ammoniaque.  L'ammoniaque  donne  ukj 
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Uécipité  blanc  et  l'iodure  de  potassium  un  précipité  rouge  de 
Kiodure  soiuble  dans  un  excès  de  réactif.  Traité  par  Thypobrornite 
^de  soude  à  froid,  le  corps  jaunit.  On  n'observe  aucun  dégagement 
jfiieux. 

I    L'analyse  a   donné  :  (I)  matière,  0«',448;  sulfure  de  mercure, 
|«^,19i;  dl)  matière,  0«',251  ;  saccharine,  0»',160—  soit  en   cen- 
tièmes, trouvé  :  Hg,  37.28^  Sacc,  63.74  —  calculé  :  Hg,  35.46; 
«ce,  64.4îl. 

Saccliarinate  de  cadmium  (G«H*<^^,>Az)2Cd.2H«0. 

D  est  obtenu  par  double  décomposition  entre  deux  molécules  de 
harinate  sodique  et  une  molécule  de  sulfate  de  cadmium,  au 
de  l'eau.  A  l'ébuUition,  il  se  forme  un  précipité  blanc,  de 
>eur  sucrée,  formé  de  petits  cristaux  s'ef fleurissant  à  Tair,  peu 
blés  dans  Teau  froide  et  dans  l'eau  chaude,  très  solubles  dans 
alcools  mélhylique  et  éthylique,  peu  solubles  dans  l'éther,  inso- 
esdans  le  chloroforme  et  dans  l'acétone.  Chauffé  dans  un  tube 
iessai,  il  fond  on  se  décomposant.  Quand  on  le  chauffe  à  100*»,  il 
^effleuril. 

L'analyse  de  ce  corps  a  donné  :  (I)  matière,  0«^',785;  perte  de 
|Didé  è  lOO»,  0'f%066;  (II)  matière,  Of',785;  sulfate  de  cadmium, 
*',2»>.13  —  r^oil  en  centièmes,  trouvé  :  eau,  8.40;  Gd,  12. 3i  — 
«Iculé  :  eau,  7.8U;  Cd,  12.28. 

Snccharinate  de  plomb  (C«H*<^9j>Azj2Fb. 

Dans  ime  solution  aqueuse  bouillante  de  saccharine,  on  projette, 
par  petites  portions,  du  carbonate  de  plomb  jusqu'à  cessation 
ée  dégagement  gazeux.  On  fait  bouillir  dix  minutes,  on  laisse 
ittfroidir,  puis  on  filtre.  Le  filtratum  évaporé  au  baiii-inarie  jusqu'à 
jÉjère  pellicule  laisse  déposer,  par  refroidissement,  des  cristaux 
fnsmatiques  blancs,  de  saveur  sucrée,  avec  arrière-goût  métallique 
••lubies  dans  feau  froide,  très  peu  solubles  dans  l'eau  chaude, 
îkolubles  dans  les  autres  dissolvants  de  la  saccharine. 
L'analyse  a  donné  :  matière,  0*f%608;  sulfate  de  |>lonib,  0«'",321 
1— soilen  centièmes,  trouvé  :  Fb,  30.06  — calcule  :  Th,  »J().i4. 

Snccharinate  de  manganèse  (G6H*<g|^,>Az.«Mn.4H*0. 

Best  obtenu  par  double  décomposition,  au  sein  de  l'eau  bouil- 
^,  entre  deux  molécules  de  saccliarinate  sodique  et  une  mole- 
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ouïe  de  dibrure  de  manganèse.  Par  évaporalioci  de  la  solution  « 
aqueuse  au  bain-marie,  on  oblient  des  cristaux  priamaliquea  blanc3^_^ 
tiraut  sur  le  rose.  On  se  débarrassa  du  gulfale  de  soude  qui  adhères 
fortement  aux  cristaux  en  les  lavant  avec   de  l'eau  froide.   On 
obtient  ainsi  des  cristaux  qui  ont  une  saveur  surrt^e  moins  forLe 
que  celle  de  la  sacnharioe,  et  qui  laissent  à  la  gorge  un   arrière- 
goilt  très  amer.  Peu   solubles  dans  l'eau   froide,  ils  sont   très 
solubles  dans  l'eau  cbaude,  solubles  dans  les  alcools  méthylique 
et  élhylique  chauds,  et  insolubles  dans  les  autres  dissolvants  orga- 
niques. ChaufTés  dans  un  tube  à  essai,  ils  noircissent,  dégagent 
d'abondantes  fumées,  puis  fondent  en  se  décomposant. 

L'analyse  a  donné  ;  (I)  matière,  l8^,27ô;  perle  de  poids  à  110°. 
Of.lMS;  (li|  matière,  Û>f',865;  sulfale  de  manganèse.  0e',â49 — 
Boit  en  centièmes,  trouvé  :  Eau,  15.05  ;  Mg,  10.40  —  calculé  :  Eau, 
li.etiiMg,  11.20. 

Seecharinato  de  cobalt  (C«H*<^§,>.\zi'*CO.r,H*0. 

Ce  corps  se  prépare  par  double  décomposition  du  sein  de  l'eau 
bouillante  entre  deu.v  molécules  de  sacchnnnale  de  soude  et  une 
molécule  de  cblorure  de  cobalt.  Par  refroidissement  de  la  solution, 
il  se  forme  des  cristaux  rouges  violacés  peu  solubles  dans  l'eau 
froide,  plus  solubles  a  chaud,  solubles  dans  les  alcools  méthylique 
et  élhylique  froids.  Chauflé  dans  un  tube  à  essai,  il  devient 
anhydre,  bleuit,  puis  fond  en  se  décomposant. 

L'analyse  a  donné  :  (I)  matière,  0»',y59;  perte  de  poids  à  100°, 
0p-,1C9  ;  (II)  matière,  Oï',901  ;  sulfale  de  cobalt,  Ot'.âTOo  —  soit  en 
centièmes,  trouvé  :  Eau,  17.62;  Co,  10.31  —  calculé  :  Eau.  17.51; 
Co.,  11.50. 

Saccbarinate  de  ter  (C8H»<^gj>.\z)*Fe.7H>0. 

On  verse,  dans  une  solution  aqueuse  cliauOée  à  80°  de  deux  molé- 
cules de  saccharinate  sodîque  une  solution  aqueuse  d'une  molécule 
de  sulfate  ferreux.  Par  refroidissement  de  la  solution,  il  se  dépose 
de  petits  cristaux  ou  des  lamelles  jaunes;  la  saveur  de  ce  corps, 
qui  en  premier  lieu  est  sucrée  devient  astringente  et  atramenlaire, 
laissant  finalement  un  goût  franc  de  fer  persistant.  11  est  peu 
soluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'eau  chaude,  insoluble 
dans  les  dissolvants  organiques.  Si  on  le  chauffe  à  l'étuve  à  100°, 
il  devient  anhydre  et  brunit. 

L'analyse  de  ce  corps  nous  a  donné  :  (I)  matière,  0«',901  ;  perle 
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de  poids  à  iOO«,  O^'jgl?;  (II)  matière,  0»^,655;  fer  (volumélrie) , 
••',0688  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  eau,  24.08;  Fe,  10.35  — 
alculé  :  eau,  23.07;  Fe,  10.25. 

Sêccbarinale  de  ii/ci^re;  (C«H*<:^^,>Az)2Ni.5II«0. 

D  est  obtenu  par  double  décomposition  au  sein  de  l'eau  bouillante, 
atre  deux  molécules  de  saccharinate  sodique  et  une  molécule  de 
Mlfate  de  nickel.  Il  se  dépose  dans  la  solution  refroidie  en  petits 
cristiux  verts,  s'effleurissant  à  l'air,  de  saveur  peu  sucrée,  peu 
[lohiLles  dans  l'eau  froide,  solubles  à  chaud,  insolubles  dans  les 
dissolvants  de  la  saccharine.  Chauffé  à  Téluve  à  110®,  il 
rhil. 
Dnous  a  donné  à  l'analyse  :  (I)  matière,  1»',406;  perte  de  poids 
ilO*.  0^,228;  (U)  matière,  1«%116;  nickel  (éleclrolyse),  O^'^IH  — 
îiten  centièmes,  trouvé  :  eau,  16.22;  Ni,  10.21  —  calculé  :  eau, 
îiO;  Ni,  11.32. 

Saccharinate  de  nickel  ammoniacal 
(C«H*<gQP>Az)2Ni .  H«0 . 4  AzI  P . 

H  est  obtenu  en  dissolvant  à  chaud  du  saccharinate  de  nickel 
un  excès  d'ammoniaque.  Par  évaporation  spontanée  de  la 

ition,  on  obtient  des  cristaux  bleu  céleste,  solubles  dans  Teau 

lude,  peu  solubles  à  froid,  insolubles  dans  ralrool  mélbylique, 

l'alcool  éthylique,  dans  Téther,  le  chloroforme  et  racélone. 

lune  saveur  sucrée.  Quand  on  chauffe  sa  solution  aqueuse,  il  se 

'Uiffose  en  dégageant  de  Tammoniaque.  Chauffé  dans  un  tube 
^ai,  il  str  décompose  et  dégage  de  rammonia(juc. 
L'analyse  de  ce  corps  nous  a  donné  :  (1)  matière,  0^^272;  azote 

I,  39",8;  pression,  733  mm.;  température,  19**;  (II)  matière, 
'^1;  nickel  lélectrolyse),  0*%0725 —  soit  en  centièmes,  trouvé  : 

16.20;  Xi,  11.  iO  — calculé  :  Az,  16.51;  Ni,  11.52. 
îfoas  publierons  prochainement  une  étude  sur  les  saccharinates 

liques. 

(Travail  fait  au  laboratoire  (Xv  chimie  organique 
de  la  Faculté  do  médecine  de  Lyon.; 

17.  —  Sur  an  aréomètre  très  simple;  par  M.  F.  GIRARDET. 

)ii  trouve  actuellement  dans  le  commerce  un  ^rand   nombre 
réomètres,  dont   quelques-uns  fort  compliqués,  et  il  semble 
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.ftssee  de   faire  du  nouveau  dans  celte  voie.  CeiiendanI, 

X^Pi  ""  Js  ™6  propose  de  décrire  repose  sur  un  principe  i[ui, 

,  i  iDo  ^truiiaissancc,  n'a  pas  encore  été  appliqué  à  ce  çenre  de 
mesures,  et  peut  présenter  un  certain  intérêt  au  point  'le  vue  de  la 
"  ométrie  générale.  Il  présente  l'avantage  important  de  pouvoir 
I  constniiL  dans  tous  les  laboratoîi'es.ménie  les  plus  modestes,  e1 
d  tîlre  d'un  maniement  particulièrement  facile.  La  mesure  du  gaz  i 
y  est  ramenée  à  celle  d'un  liquide  qui  s'écoule,  et  que  Ton  mesure 
ou  pèse. 

A  la  rigueur,  l'appareil  peut  donc  ne  comporter  aucune  parl'w 
1/ nid  liée. 

Dans  l'appareil  dont  je  me  sers  et  nui  est  figuré  ci-dessous, 
chaque  centimètre  cube  de  gaz  provoque  l'écoulement  d'environ 
h  oc,  de  liquide  :  l'erreur  commise  sur  la  mesure  esl  donc  divisée 
par  5,  ce  qui  signifie  qu'en  employant  une  éprouvette  ordinaire, 
graduiSe  en  demi-centimètres  cubes  ou,  si  l'on  opère  par  pesée,  une 
balance  sensible  à  un  demi-grammo,  on  aura  néanmoins  le  1/10* 
de  ce.  Or,  cette  précision  est  supérieure  à  celle  de  la  niéltiode  à 
l'hypobromile,  et  elle  est  suiUsanledansIa  plupart  des  autres  appli- 
cations, l'appareil  pouvant  servir  aux  dosages  les  plus  divers. 

Description.  —  Un  tube  vertical  A,  ouvert  à  sa  partie  inférieure 
esl  iiHiinlenu  diins  l'axp  d'un  autre  tube  plus  large,  B,  à  Truik-  d'un 
bouchon  fermant  incomplètement. 

Le  tube  B  est  plein  d'eau,  ou  d'un  liquide  approprié  ihuile  de 
vaseline).  Il  est  fermé  à  sa  partie  inférieure  par  un  caoutchouc, 
muni  d'une  pince  de  Mohr,  G. 

L'extrémité  supérieure  du  tube  A  est  recourbée  en  siphon, 
et  réunie  par  un  caoutchouc  au  flacon  à  décomposition  E,  qui  ne 
présente  rien  de  particulier,  et  qui  plonge  dans  un  large  vase  (.î, 
rempli  d'eau.  Le  flacon  E  renferme  le  petit  tube  F,  dans  lequel  on 
placera  l'un  des  deux  corps  destinés  à  réagir. 

Mode  opératoire.  —  Nous  allons  prendre  pour  exemple  un  dosage 
d'urée. 

Dans  le  flacon  à  réaction  E,  on  introduit  10  ce.  d'hypobromite, 
puis  on  y  glisse  verticalement  le  polit  tube  F,  dans  lequel  on  a 
préalablement  placé  1  ce.  de  solution  d'urée,  à  15  0/00  (15  gr, 
par  litre).  On  lermc  le  flacon  avec  son  bouchon,  muni  de  son  tube 
de  dégagement,  et  le  plonge  dans  le  vase  G. 

On  abandonne  4  à  5  minutes  pour  laisser  le  flacon  prendre  la 
température  de  l'eau,  puis  on  adapte  le  tube  de  caoutchouc  au  tub« 
gazométr'tqae  A.  Cette  opératioii  provoque  un  léger  abaissemt 
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reta  de  l'eau  dans  le  tube  A  :  en  deBseirant  lé^renient  la 
C  on  fait  écouler  un  peu  d'eau  et  ramène  dans  un  même' 
es  niveaux  dans  les  deux  tubes  concentriques.  L'appareil  est 
}Tit  pour  la  mesure. 

s  la  pinr«  C  on  place  une  éprouvette  gradnée  D  ou  un  vase 
préalablement  taré,  et  on  lait  écouler  quelques  ce.  de  liquide 
liminuer  la  pression  dans  le  tube  gazométrique.  Saisissant 


zH' 

- 

c- 

A' 

» 

1  '' 

X     i 

:>&  à  réaction  par  son  bouchon,  on  le  sort  de  l'eau,  on  le  ren- 
,  puis  le  replonge  rapidement  dans  le  vase  G.  Le  dét^^emenl 
t  déprime  aussîtôt  le  niveau  de  l'eau  dans  le  tube  .\  :  en  des- 
it  la  pince  C,  on  Tait  baisser  le  niveau  dans  B,  jusqu'à  le  rame- 
ins  le  plan  de  celui  de  A.  Lorsque  la  réaction  jmrait  s'arif'tcr 
lire  de  nouveau  le  flacon  E,  l'agite  vivement,  horizontaleinent, 
tenant  par  le  bouchon  et  le  Tond  et  le  replon^rcant  i!e  temps 
Bps  dans  le  vase  lî.  II  Taul  surtout  éviter  <le  te  prendre  à 
1  main.  A  un  moment  donné,  on  voit  le  liquide  qu'il  contient 
nrlaiteux,  par  suite  du  dégagement  d'une  foule  de  petites 
rs;  on  le  replonge  ator^  déflnilivenient  dans  G,  l'y 


■■I 
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abandonne  quelques  minutes  et,  desserrant  la  pince  C,  amèoeii 
deux  niveaux  dans  un  même  plan.  L'opération  est  terminée.  '.J 
On  lit  le  volume  d'eau  recueillie  dans  Téprouvette  D,  ou  repti 
le  petit  vase  taré,  et  on  a  ainsi  le  nombre  de  ce,  ou  de  gramni 
correspondants  à  15  gr.  d'urée  par  litre.  Il  suffit  de  répéter  Vofi 
ration  sur  1  ce.  d'urine  pour  avoir,  par  comparaison,  sa  teneur  i 
urée. 

Conditions  qui  doivent  être  remplies  dans  la  construction 
,  de  r  appareil. 

Soit  r  le  rayon  intérieur  du   tube  gazométrique  A; 
/  le  rayon  extérieur  du  tube  gazométrique  ; 
H  le  rayon  intérieur  du  tube  B. 

Je  suppose  que,  les  niveaux  dans  les  deux  tubes  se  trouvant  tsi 
une  même  section  droite  AA',  la  réaction  efTectuée  dans  leflaconi 
introduise  dans  le  tube  A  un  volume  r  de  gaz  :  le  niveau  boj 
sera  dans  ce  tube,  jusqu*à  êire  dans  une  autre  section  droite,  Vk 
par  exemple.  Au  contraire,  dans  le  tube  B,  le  niveau  s'éleva^ 
jusqu'en  ce',  tel  que  le  volume  annulaire  AA  CC  soit  égal  à  r.   H 

Soit  h  la  distance  verticale  entre  AA  et  BB'.  Lorsqu'on  a  ramerij 
les  deux  niveaux  à  être  dans  le  plan  BB',  on  laisse  écouler 
quantité  d'eau  dont  le  volume 

et  de  plus  : 

V 

On  a,  par  suite,  pour  le  rapport  —  entre  le  volume  de  Xi 

recueillie,  et  celui  du  gaz,  l'expression  : 


ou  : 


V 

V 

R2  — r^ 

—  *     1             ,.2 

r 

1     — 

/             [{2  — 7-'2 

)• 


Le  volume  de  liquide,  mesuré  ou  pesé,  est  donc  égal  au  pn 

du  volume  réel  du  gaz  par  le  facteur  1  -| — ,  qui  est  tof* 

positif. 
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Ddoit,  pour  que  la  mesure  soit  précise,  être  assez  grand  et,  de 
pbs,  être  constant  :  les  tubes  doivent  donc  être  parfaitement  cylin- 
driques. Cette  dernière  condition  est  essentielle.  Nous  verrons 
plus  loin  comment  on  s*assure  facilement  qu'elle  est  réalisée. 

Quant  à  la  grandeur  du  rapport  — r — ,  il  suffit  qu'elle  soit  voi- 
sine de  4,  dans  toutes  les  applications  courantes,  les  méthodes 
flouvelles  ne  comportant  pas  une  précision  plus  grande. 

Partie  expérimentale  et  applications.  —  J'ai  fait  un  certain 
oornbre  de  dosages  d*urée  en  employant  cet  uréomètre  compara- 
tivement avec  Turéomètre  à  mercure  d'Yvon  et  Turéomètre  d'Es- 
bach  :  il  ma  toujours  douné  des  chiffres  un  peu  plus  forts.  Ainsi 
untî  urine  donnant  o»',6  d'urée  par  litre,  avec  l'uréomètre  d'Yvon 
ei  celui  d'Esbach  m'a  donné  5^,7,  le  volume  de  réactif  employé 
étant  le  même  dans  les  trois  expi'^riences,  effectuées  simultané- 
ment. 

Cela  tient,   ainsi  que  j'ai  pu  m*en  assurer,  à  la  possibilité  que 

Von  a  «rachever  la  réaction  par  une  agitation  vigoureuse,  imprati- 

oaMe  avec  les  uréomètres  cités.  Il  semble  que  le  gaz  ait  une  ten- 

<Unee  à  rester  à  l'état  de  solution  sursaturée,  qui  ne  se  détruit  que 

difficilement. 

L'appareil  gazométrique  que  je  viens  de  décrire  est  susceptible 
'l'un;,Tand  nombre  d'applications.  Je  l'ai  employé  notamment  pour 
!♦•  'losage  de  l'acide  urique  par  la  méthode  clinique  à  Thypobro- 
»iutf,  à  celui  des  sels  ammoniacaux  et  même  de  CO*  des  carbo- 
nates et  bicarbonates.  Indirectement,  j'ai  pu  faire  des  titrages 
acidimélriques,  en  faisant  réagir  un  volume  déterminé  de  liqueur 
acMe  sur  un  excès  de  carbonate  de  soude,  et  mesurant  CO*  dé- 
çagé.  Enfin,  les  ingénieuses  méthodes  de  M.  Lunge  [Dullelin, 
•^juillet  189i>  basées  sur  l'emploi  de  l'eau  oxygénée,  et  la  mesure 
de  0  dégagé  (  titrage  des  hypochlorites,  de  MnO*,  de  MnO^K)  pour- 
raient probablement  être  utilisées. 

fh'sumé  et  conclusions,  —  L'appareil  que  je  viens  de  décrire 
f'fésente  le  grand  avantage  d'être  réalisable  dans  tous  les  labora- 
toires, de  n'exiger,  à  la  rigueur  aucune  partie  graduée  et  de  per- 
mettre, à  cause  de  son  principe  même,  des  mesures  d'une  prëci- 
sica  plus  grande  que  celle  des  instruments  dont  on  dispose  :  si  l'on 
mesure^  le  liquide  une  éprouvette  graduée  en  demi-centimètre 
cubes  donnera  les  i/10*  de  ce.  de  gaz;  si  Ton  pcse  le  liquide,  une 
balance  donnant  le  i/2  gramme  réalisera  la  même  précision.  Cous- 
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truilô  avec  îles  tubes  ilontles  dimensions  sont  les  suivanles 


Gros  (iibe  extérieur . 


j  B,  inlérieup S"" 

i  Longueur QOO 

[  r,  intérieur 3,  t 


Tube  iiiléricur ',  i',  exlérii'ur \, 

{  Longueur SSO 

ipi>ai-L'il  a  un  Tauleur  ; 

H*  —  i'3 

1+  j       ^  (,86. 

Connaissant  ce  lacteur,  on  pourrail.en  faisant  lus  rorreclionsd 
température    et  pression,  déterminer   le  volume  vrai  du  gaz  et  I 
s'affrancliir  de  la  nécessité  d'opérer  par  comparaison. 

Enfin,  pour  s'assurer  que  les  tubes  employés  sont  bien  calibrC'S, 
si  l'on  ne  peut  les  jauger,  on  peut  opérer  de  la  laçon  suivants  :  on 
Fait  une  dtHermination  (jezomÉlrique,  en  plaçant  1  ce.  par  o\eiupl'' 
de  sol.  d'urée  dans  le  patit  tube  F,  et  on  mesure  la  i[uanlilé  **'^' 
liquide  écoulé,  soit  U  ce.  On  recommence  une  opération,  en  e«i'' 
ployante  ce.  desol.  d'urée  ;  on  doit  trouver  2  U  ce.  Si  lu  longue"'' 
du  tube  et  le  litre  de  la  sol,  d'urée  le  pennett^nt,  on  Fail  ib«i'' 
troisième  opération  avec  3cc.,  et  on  doit  trouver  3  U.  Si  les  chilT*"*'' 
obtenus  sont  différents  de  U,  2  U,  8  U,  l'opération  permet  de  IrO  "' 
ver  la  correction  à  appliquer,  par  une  interpolation  très  simpl*'- 
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Sur  les  conditions  de  mise  en  acUvitâ  chimique  de  l'électri- 
citdBilencieu8e;H.BERTHEL0T(i:;. /Î.,t.l31,p.772i  12.11.1900]. 
—  L'auteur  déllnit  d'abord  trois  ordres  d'électricité  silencieuse  : 

1'  L'effluve; 

-i"  L'61ectricité  atmosphérique  :  différences  de  potentiels  entre 
les  couches  d'air  ou  entre  une  couche  d'air  et  les  objets  situés  sur 
le  riol ; 

3°  L'électricité  développée  par  une  inégalité  de  température  dans 
les  dilTi-rcntes  régions  d'un  système  gazeux,  ou  bien  entre  ce 
système  galeux  et  les  corps  liquides  ou  solides  en  contact  avec 
lui,  comme  dans  le  tube  chaud  et  froid. 
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BdëtennÎDe  ensuite  des  catégories  de  réactions  déterminées  par 
Teffluve  sous  des  tensions  plus  ou  moins  fortes.  Ainsi,  pour  fixer 
faxote  sur  les  hydrates  de  carbone  il  suffit  d*nne  tension  de  7  volts, 
de  même  que  pour  transformer  TO  en  ozone.  Pour  unir  Az  et  H  ; 
Az  et  0  il  faut  Teniuve  d*une  bobine  de  50  cm.  alimentée  par 
6  à8  éléments  Bunsen.  Four  unir  0  et  H  il  faut  une  tension  encore 
{4us  forte. 

Le  potentiel  atmosphérique  étant  de  600  à  800  volts  par  un  temps 
sereiQ  et  de  iâ,000  à  15,000  par  un  temps  pluvieux  à  28  mètres 
-lu-dessus  du  sol,  on  voit  que  la  difî.  de  pot.  entre  une  plante 
deû",2r>  de  hauteur  et  la  couche  d'air  située  à  cette  hauteur  suffit 
pour  réaliser  la  fixation  d*Az  sur  les  hydrates  de  carbone  du  tissu 
de  la  plante  ou  pour  charger  Toxygène  environnant  en  ozone. 

Eolin,  dans  un  tube  chaud  froid,  la  couche  gazeuse  froide  au 
coQlactdu  tube  peut  jouer  le  rôle  de  diélectrique  et  devenir  le  siège 
d'actions  chimiques  d*eniuve.  Ainsi  peut  s'expliquer  la  formation 
d'ozone  dans  un  tel  tube  sans  admettre  que  cet  ozone  préexistait 
daos  les  parties  chaudes  du  tube.  r.  marquis. 

Sur  les  spectres  du  samarium  et  du  gadolinium  ;  Eug.  DE- 
■ARÇAY  (C.  /?.,  t.  131,  p.  995;  10.12.1900).  —  xM.  Demarçay 
discute  et  conteste  la  description  du  spectre  de  Gd  donnée  par 
ï.  Esner  \Sitzungsbericbte  der  K.  Acad.  rf.  Wiss.  in  Wien, 
t.  109,  mars  1900  s  il  donne  les  raies  du  Sm  comprises  entre 
i i56«  et  À  1524.  r.  marquis. 

Combinaison  directe  de  Tasote  avec  les  métaux  du  groupe 
des  terres  rares;  Camille  MATIGNON  (C.  /?.,  t.  131,  p.  837; 
19.11.1900).  —  L'auteur  fait  agir  Tazote  sur  le  mélange  chauffé  de 
l'oxyde  avec  du  magnésium  en  poudre.  L'azote  se  combine  avec 
Th,  (>;,  La,  Pr,  Nd.  Sm.  r.  marquis. 

Préparation  préliminaire  à  la  source  même  de  la  recherche 
des  métaux  contenus  en  proportions  trôs  faibles  dans  les 
eau  minérales  ;  F.  6ARRI60D  (C.  /?.,  1. 131,  p.  897  ;  26.11.1900). 
—  A  l'issue  de  la  source,  l'eau  est  additionnée  d'hydrate  de  baryte 
eo  poudre  fine,  puis  décantée.  La  baryte  en  excès  est  précipitée 
par  Tacide  sulfurique.  Les  deux  précipités  barytiques  contiennent 
tons  les  métaux  à  rechercher.  r.  marquis. 

Acidimétrie  des  aldéhydes  et  des  cétones;  A.  ASTRUC  et 
H.  HURCO  (C.  /?.,  t.  131,  p.  913;  3.12.1900).  —  Etude  de  Taclion 
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vis-à-vis  de  l*hélianthine,  de  la  phtaléine  et  du  bleu  Poirrier 
certain  nombre  d*acétones  et  aldéhydes  à  fonction  simple 
fonction  mixte.  r.  marquis. 

Sur  la  nitration  des  dérivés  bisnbstitaés  du  beusène  ; 
CLOEZ  (G.  R,,  t.  131,  p.  899;  26.11.1900).  —  L'auteur  pose 

règles  suivantes  : 

1**  Si  le  bisubstitué  renferme  AzH*  (acétylé)  ou  AzR»  et  si 
deuxième  groupe  est  neutre  :  GH',G1  ;  faiblement  acide  :  OH; 
acide  :  CO^H  ;  la  nitration  se  fait  en  para  ou  en  ortho  vis-à-vis 
AzH^  qui  devient  ainsi  le  groupe  directeur  de  la  nitration  ; 

â®  Si  le  bisubstitué  est  un  phénol  :  legi*oupe  OH  est  directeur! 
le  deuxième  groupe  est  CH^,  Cl,  AzO*  ou  COH.  Cette  règle 
s*étend  pas  aux  éthers  de  phénols  ;    . 

3®  Si  le  bisubstitué  renferme  Cl,  ce  groupe  est  directeur  ai 
deuxième  groupe  est  AzO*,  CO'H,  COH; 

4®  Si  le  bisubstitué  renferme  CO^H  et  AzO*  il  n*y  a  pas  de 

fixes.  H.    MARQUIS. 

Action  de  racide  azotique  sur  le  gaiacol  tribromé  ;  H.  COI 
(C.  R.,  t.  131,  p.  901  ;  26.11.1900).  —  20  gr.  de  C«HBi 

sont  dissous  dans  50  ce.  d*aicool  et  additionnés  de  100  ce.  d*i 
acétique  puis,  peu  à  peu,  d'un  mélange  de  10  ce.  AzO*H  et  20 
ac.  acétique.  Au  bout  de  peu  de  temps  se  dépose  un  corps 
orangé.  Ce  corps  :  C**H*Br*0*  est  insol.  H*0,  t.  p.  sol.  alcool 
éther,  sol.  C«H«,CHCi«  et  CS»,  F.  186-188^. 

La   réduction   par  SO^   en    sol.   acétique    le    transforme 
Ct«H«Br*0«,  incolore,  insol.  H«0,  t.  p.  sol.  alcool,  sol.  C*H«.I 
cther,  F.  170- ^2^ 

Le  corps  rouge  serait  : 


(2)  0H> 
(1)  0^ 


/OH  (2) 
>!h-2HC«-C6HBi-3r 


\ 


0(1) 


et  le  corps  blanc  : 


(2)  OHv  .OH  (2) 

>0r211C«-G«HBrK 
(1)0H/  nOH(1) 


R.   MARQUIS. 


'.t 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  OU  VENDREDI  8  MARS  1901. 

Présidence  de  M.  Engel,  président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Est  nommé  membre  non  résident  : 

M.  AsQfETiL  (Edouard),  pharmacien  (poste  restante),  à  Bombay. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

IL  Perroyi Théodore),  préparateur  de  chimie  générale  à  la  Faculté 
sciences  de  Lyon,  présenté  par  MM.  Léser  et  (  jiugnahd  ; 

M.  Lemieh  ^ Victor),    proiesseur  de   chimie    à   l'Université   de 

Tsconsin,  à  Madison  iWisconsini,  présenté  par  MM.  Moissan  rt 
:ld  ; 

M.  Gf  Y'jr,   docteur  en   médtjcine,  2,    rue  Diunoiit-frirvillr,  a 
rr.  présenté  par  MM.  Moulimef*  et  Hkhal. 

M.  BissY  I Edouard}  dépose  un  pli  cacheté. 

La  Société  a  rec;u  pour  la  bibliothèque  : 

La  lï^vue  fj^'iiérah  dt*  Chimw  pnru  et  appUijurt-,  <!•-  Jinib«Tt  ; 
Les  Annales  de  lu  iJrassrvie  rt  de  la  iJisfiUerJf,  <;••  l-^^nihin  h; 
La  Ilevue  médico-pharmaceutique,  d'Apery  ; 
l  Latalysis  and  chemical  Knergy,  d'Oscar  L'iw. 

V.  A.  «jAUTIer  expose  ses  recherches  sur  Ir-  j/;»/  qij';  i;j  (:\\u\t',^v 
léfa*re,  dans  le  vide,  des  roches  i^rnées.  Lorvpr'^rj  \><jv\(*  ie-  ;:r;jnit-, 
prphyres,  ophites,  etc.,  à  une  température '!♦;  Tou  u  ''«>/'  vn  obtient. 
•■tre  une  quantité  ivA  ible  d'eau,  i  à  10  l  y;-  I»*  vsi'jm»-  'i*-  l;i  r><lw 
■igaz  o«i  prédomine  rhydrog«>ne,accr»mp'»/îié  'J  j  ••,  !•• '.tf iy';fiMjii<'. 
■Wn  p«u  de  H*S,  CO,  CH*,  Az,  Ar;ron,  AzH-,  ;i.-  «].  -  lia-*-- 
kpélrolèue,  benzène,  CAzHS. . . . 
■    toc  aoM.,  3*  SKR.,  T.  XXV,  lOOJ.  ~  Mémoires. 


.•/•i 
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M.  Gautier  établit  que  ces  gaz  ne  préexisleni  pas  à  l'état  o 
dans  ces  roches,  mais  qu'ils  proviennent  princî paiement  de  l'acti 
de  leur  eau  de  constitution  (qui  ne  se  dégage  qu'au  rougei  5UP 
siliealeâ,  carbonates,  sulfosilJcates,  azotures,  carbures,  etc., 
autres  composés  Terreux  (et  en  certains  cas  oickeleus)  constitui 
ces  roches. 

Par  des  expériences  de  contrûlo,  M  Gautier  s'est  assuré  que  I 
sulfate,  carbonate,  chlorure,  silicate  Terreux  traités  par  la  vapc 
d'enu  au  rouge  fournissent  abondamment  de  l'hydrogène. 

Les  gaz  dégagés  de  ces  roches  se  rapprochent  singulièreme 
par  leur  constitution  de  ceux  qu'on  extrait  aussi  dans  le  vide  ( 
météoriles,  et  de  ceux  qu'on  a  recueilli  dans  les  émanations  vole 
niques.  Tous  ces  gaz  ont,  en  elTet,  même  origine  ;  l'action  de  l'ei 
sur  les  principes  lerrugineux  ou  nickeleux  de  ces  roches. 

Il  n'est  pas  besoin  pour  s'expliquer  les  actions  volcaniques* 
l'hypothèse  de  la  pénétrai  ion  des  eaux  de  surface  jusqu'aux  régi» 
incandescentes  du  globe.  L'eau  de  constitution  de  roches  ignj 
suffît  à  provoquer  les  réactions  qui  donnent  naJësaoce  à  ces  g 
dès  que  la  température  s'élève  dans  les  profondeurs  à  400  ou  50 
par  le  fait  du  réchauffe  ment  des  autres  matériaux  fondus  souterrain 
qui  sous  la  pression  énorme  des  terrains  qu'ils  supportent  tende 
â  être  refoulés  et  à  remonter  par  tous  les  trajets  de  moindre  rés' 
tance. 

M.  BouGAULT  poursuit  l'étude  de  la  réaction  qu'il  a  lait  connaitM 
formation  d'aldéhydes  de  formule  R-CH<pt,j  par  action  de  I 
HgO  sur  les  composés  cycliques  à  chaîne  latérale  propénylique. 

Aux  faits  déjà  connus,  il  ajoute  ce  qui  suit  : 

1°  La  formation  de  ces  aldéhydes  est  comme  il  l'avait  peo 
précédée  d'une  fixation  de  lOH  sur  la  liaison  éthylénique  ;  dl 
une  deuxième  phase,  HgO  décompose  celte  combinaison  en  en! 
vant  Hl. 

Il  le  prouve  en  prépai-anl  le  composé  intermédiaire  R-CH'.IOI 

â°  Cette  fixation  de  lOH,  engendré  par  l'action  de  1  et  HgO,l 
générale  pour  tous  les  corps  possédant  une  liaison  éthyléni^ 
dans  une  chaîne  ouverte.  i 

il  a  préparé,  entre  autres,  les  composés  d'addilion  de  lOHai 
les  composés  cycliques  à  chaîne  latérale  allylique  .*  eslragol,  satt 
eic.  Ces  corps  ne  sont  pas  attaqués  par  HgO  ;  l'azotate  d'ar] 
les  décompose  en  donnant   des  produits   dont  l'étude   n'est 
terminée. 
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^Toos  les  composés  résultant  de  la  fixation  de  lOH  sur  une 
m  élhyléoique  sont  détruits  par  le  zinc  et  l'acide  acétique, 
t  retour  au  composé  éthylénique  primitif.  Cette  réaction, 
erse  de  la  précédente,  a  le  même  caractère  de  généralité. 
Ip  Dans  la  préparation  des  aldéhydes,  il  est  avantageux  de 
qplaeer  Talcool  par  Téther  saturé  d'eau,  pour  éviter  la  formation 
céuls. 

l^Les  acides  de  formule  générale  R-CH<;!^U3   ,  obtenus  par 

fdition  des  aldéhydes,  ont  été  dédoublés  en  isomères  optiques, 

■oyen  de  leurs  sels  de  morphine. 

^Ces  mêmes  acides,  oxydés  parle  mélange  chromique  donnent 

icétones  R-CO-GH^;  on  obtient  un  meilleur  rendement  en 

dut  de  la  combinaison  des  aldéhydes  avec  le  bisulfite  de 

ide. 

L»eétones  R-CO-CH',  traitées  par  MnO^K  alcalin,  conduisent 

iiridesR-CO-CO«H. 

Eiflii  ces  derniers,  oxydés  par  MnOK  en  liqueur  acide,  donnent 

laddes  R-CO«H. 

IL  rabbé  J.  Hamoivbt  a  fait  une  nouvelle  synthèse  de  Tacide 

fiqoe  CO«H-CH«-CH*-CH«-CH«-CO»H  (p.  f.  150»)  en  traitant  par  . 

EAzle  diiodobutane-1.4,  que  lui  a  fourni  la  diamylinedu  butane- 

BW.i  • 

C5H"0-CH2-GH2-CH2-CH2-OC*H» . 

Cette  expérience  confirme  pleinement  la  constitution  biprimaire 
Iribuée  par  lui  à  ce  diiodobutane,  au  dibromobutane  et  à  la  di- 
lyiine  elle-même. 

Le  di-iodobutane  a  été  transformé  par  l'acétate  d'argent  endiacé- 
Kqui  bout  à  âSO"*.  Celle-ci  par  saponification  a  donné  le  butane- 
iH.4  qui  n'avait  point  encore  été  obtenu.  Ce  corps  est  un  liquide 
■peux,  qui  cristallise  très  bien  dans  l'eau  glacée;  il  fond  à-f-i6** 
Iboat  à  2±9-280«. 

IL  Amand  Valeur,  sur  les  conseils  de  M.  Béhal,  a  étudié  Taction 
Hiodures  de  magnésium  méthyle  et  éthyle  sur  quelques  éthers 
ifeides  bibasiques  de  la  série  grasse.  Par  l'action  de  Tiodure  de 
^piésium  méthyle,  sur  l'oxalate  d'élhyle,  il  a  obtenu  la  pinacone 

riittire  : 

(CH3)2C G(CH3)2 

I       I 

OH       OH 
Arec  le  malonate  d'éthyle  et  l'iodure  de  magnésium-éthyle,  il  a 


I 
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obtenu  un       oot  non  saturé  bouillant  r  177-178'  et  répondant  ■  la 
fwmule  : 

(CîHS)ïC-CH=C(C^H')3 

OH 

Avec  le  succinalo  d'élliyle  il  a  obtenu  le  3.6-(liélhj'loclanediol-3,6 
fusible  à  70»  ; 

(GîH*)2-C(OH)-GH3-CHi-C(OHKC'H5)i. 

M.  Amand  Valeur  se  propose  de  continuer  ses  recberches  ea. 
préparant  notamment  une  série  (le  pinacones  diverses  et  en  étudiant 
la  réaction  aur  les  élhers  à  poids  moléculaire  plus  élevé,  surle^ 
dérivés  glutariques  et  les  acides  alcoylôs. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  da  Nancy. 


séanck  du  g  mars  l'JOl. 
Présidencii   de  .M.    cjuMZ. 

M.  Wahl  au  nom  de  M.  Bouveault  et  au  sien,  rend  compte  de 
l'étude  des  produits  de  la  nitralion  du  dimélhylacrylale  d'éthyle. 

On  oblienl  un  dérivé  x  insoluble  dans  les  alcalis  aqueux,  qui 
réagit  en  s'isomérisant  avec  la  potasse  alcoolique.  Le  nouveau 
dérivé  nilré  ^  bout  plus  bas  et  se  dissout  dans  les  alcalis  aqueux. 

Traité  par  i'ammoniac  gazeus  en  solution  daus  l'éllier,  le  dérivé 
a  nitré  se  scinde  très  nettement  en  diméthylcétone  et  nitroacétale 
d'éthyle,  ce  qui  établit  sa  constitution  : 

CH\  Cll\ 

>C=G-C02C=Hi  +  H^O  =  >C:0  -|-  CHS-COîCSHS. 

CH'/        1  UH3/  j 

kzCfl  .\zO» 

Le  nitroacétale  d'éthyle  dont  la  préparation  a  été  tentée  par  uq 
grand  nombre  de  savants  n'avait  jamais  pu  être  obtenu  jusqu'ici. 
11  est  maintenant  caractérisé  par  ses  sels  de  potassium,  de  sodium, 
d'argent  et  d'ammonium  et  sa  constitution  est  établie  par  sa  trans- 
formation en  glycocolle. 


6.  BAILHAC  S41 

E  fbKt  en  collaboration  avec  M.  Bouveault  a  répété  les  etpé- 
îeaDes  de  M.  HarkownikofT  relatives  à  l'oxydatioû  nitrique  de  la 
f4Détfaylcyclohexanone  de  Wallach. 

Contrairement  à  ce  qui  est  annoncé  par  le  savant  russe,  ils  ont 
obtenu  de  Tacide  p-méthyladipique  sans  mélange  de  son  isomère  a. 

L*acide  p-méthyladipique  a  été  caractérisé  par  sa  dianiiide 
foodant  à  198-199^  (Barbier  et  Bouveault)  tandis  que  la  dianiiide 
de  son  isomère  fond  à  168"*. 
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I*  68.  —  Sur  un  nouveau  sulfate  de  molybdène  cristallisé  ; 
pArH.  6.  BAILHACHE,  préparateur-chef  au  laboratoire  agro- 
nomique de  Seine-et-Oise. 

L'acide  sulfurique  dissout  Tacide  molybdique  à  chaud  et  forme 

«vec  lui  nn  sulfate  molybdique  MoO^SQ*  connu  depuis  longtemps. 
Ce  composé  se  présente  en  cristaux  incolores  très  solubles  dans 
ft-au  el  déliquescents.  Si  la  solution  sulfurique  est  soumise  à  une 
âition  réductrice,  elle  se  colore  en  bleu,  mais  on  n'en  avait  retiré 
î  ma  connaissance  aucun  autre  corps  cristallisé.  Cependant  on 
peut  dans  certaines  conditions  obtenir  avec  une  grande  facilité  un 
composé  nouveau  dérivant  par  réduction  de  Tanhydride  double 
MoO*SO*  et  parfaitement  cristallisé.  C'est  le  sujet  du  présent 
travail  ;  1 1. 

J'observai  d'abord  la  formation  de  ce  corps  dans  Taction  du 
»oufre  sur  la  liqueur  sulfurique  et  je  pensai  pouvoir  facilement 
Toblenir  au  moyen  de  Tacide  sulfureux,  mais  ce  gaz  ne  produit 
pas  de  réduction  sensible  dans  ces  conditions  :  on  obtient  par 
contre  très  aisément  le  résultat  cherché  avec  Tacide  sulfliydrique. 

Voici  comment  il  convient  d'opérer  : 

Oq  dissout  Tacide  molybdique  dans  six  fois  son  poids  d'acide 
saJfurique  et  dans  le  liquide  bouillant  on  fait  passer  un  courant 
npide  d'hydrogène  sulfuré.  La  liqueur  se  colore  en  bleu,  puis  en 
îert,  et  il  se  forme  un  amas  cristallin  qui  vient  souvent  obstruer 

il    Ce  InTiil  a  élé  prétenlé  à  l'Académie  des  sciences  par  M.  Haller,  le 
S  ferner  1901. 
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le  tube  à  dégagement.  On  laisse  refh)idir  tout  en  prolongéii 
courant  gazeux  et  Ton  trouve  le  vase  dans  lequel  on  opère  ti| 
(l*une  couche  de  cristaux  qui  paraissent  noirs,  et  que  Ton  iaol 
soufre  formé  qui  se  rassemble  aisément  en  gros  globules  ka 
à  la  surface  du  liquide.  On  les  lave  rapidement  à  Teau  disti 
on  achève  par  un  lavage  à  l'alcool  et  on  dessèche  sous  la  mac 
pneumatique. 

Ainsi  préparé,  ce  composé  se  présente  sous  l'aspect  d*un  i 
cristallin  d'une  couleur  très  foncée,  que  l'on  reconnaît  au  mi( 
cope,  formé  de  prismes  isolés  très  nets  d'un  noir  olivAtn 
Ce  corps  est  formé  des  mêmes  éléments  que  l'anhydride  d( 
MoO'SO^,  mais  le  molybdène  s'y  trouve  à  un  degré  inférieur  d 
dation.  On  y  a  dosé  le  molybdène  à  l'état  de  bioxyde  et  Yi 
sulfurique  à  l'état  de  sulfate  de  baryte,  après  fusion  préalaU 
la  matière  avec  du  carbonate  de  soude.  Mais  le  plus  impo 
était  de  constater  à  quel  degré  d'oxydation  s'y  trouvait  le  m( 
dène.  A  cet  effet  on  pesa  i  gr.  du  sel  finement  pulvérisé,  qw 
mit  à  digérer  pendant  plusieurs  heures  à  -^  100**  dans  un  b 
avec  30  ce.  d'une  liqueur  de  bichromate  de  potasse  titrée,  i 
tionnée  de  5  gr.  d'acide  sulfurique.  Une  fois  le  tout  dissoi 
bichromate  restant  fut  titré  avec  une  solution  de  sulfate  fan 
et  par  différence  on  put  calculer  le  bichromate  réduit  et  par 
l'oxygène  absorbé  pour  la  transformation  de  tout  le  molybdèi 
acide  moiybdique. 

Je  m'étais  assuré  au  préalable  qu'un  moiybdate  ajouté  à  l 
lution  titrée  de  bichromate  n'empêchait  en  rien  d'en  déten 
exactement  le  titre  par  le  sulfate  ferreux,  pourvu  qu'on  opéi 
liqueur  froide  et  suffisamment  étendue. 

De  ces  différents  dosages,  il  résulte  que  sa  composition  se 
porte  à  un  sulfate  de  molybdène  de  la  formule  brute  HoK)' J 

En  effet  on  a  : 

Trouvé.  Calcilé. 

Mo^QS 62.42  0S.96S 

2S03 37.50  S7.0S1 


99.92  100.000 

Enfin,  l'oxygène  nécessaire  pour  faire  passer  dans  ce  sel  I 
molybdène  à  l'état  d'acide  moiybdique  est  :  trouvé,  8.780 
culé,  8.708  0/0. 

(1)  Cette  nuance  est  celle  des  petits  cristaux,  les  cristaux  un  p«a  fiM 
amas  de  cristaux  paraissent  bruns. 
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Ce  sel  parait  au  premier  examen  insoluble  dans  Teau,  cependant 
il  8*y  dissout  complètement  au  bout  d'un  temps  très  long  à  froid, 
ai  quelques  heures  à  l'ébullition;  il  attire  même  Thumidité  deTair 
H  8*huinecte  spontanément  s*il  est  conservé  dans  un  flacon  impar- 
Cutemeut  bouché. 

Si  dans  un  tube  à  essai  plein  d'eau  distillée  on  fait  tomber 
quelques  grammes  de  cristaux,  on  observe  au  bout  d'un  certain 
temps  les  faits  suivants  :  La  surface  du  liquide  se  colore  en  bleu 
pâle;  cette  nuance  devient  plus  foncée  avec  la  profondeur,  puis  elle 
tourne  au  vert;  au-dessous  se  détache,  avec  une  grande  netteté, 
une  bande  jaune,  puis  brune,  enfin  un  liquide  presque  noir  qui 
baigne  les  cristaux.  La  solution  faite  à  l'abri  de  l'air  est  brune 
comme  une  infusion  de  café  ;  très  diluée,  elle  tire  sur  le  jaune  ;  c'est 
l'air  qui  produit  les  colorations  vertes  et  bleues  en  provoquant  la 
iormation  de  l'oxyde  bleu  de  molybdène.  Évaporée  à  sec  au  bain- 
narie  dans  un  gaz  inerte,  elle  donne  un  vernis  noir  se  détachant 
en  écailles  non  cristallines,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

La  solution  alcoolique  évaporée  sous  la  machine  pneumatique 
donne  également  un  vernis  qui  retient  encore  au   moins  14  0/0 
d*eau,  souvent  plus,  selon  qu'il  a  séjourné  plus  ou  moins  longtemps 
dans  le  vide.  —  Après  plusieurs  heures  de  dessiccation  à  Tétuve 
à  -r- 100-110%  ce  chiffre  est  ramené  à  7,5  ou  8  0/0.  Il  faut  porter 
la  température  jusqu'au  delà  de  -f-  250®  pour  le  déshydrater  et 
même   alors  il  retient  encore   quelques  traces  d'eau.  Ce  corps 
n'est  plus  immédiatement  soluble  ni  dans  l'eau  ni  dans  l'alcool  et 
sauf  qu'il  est  amorphe,  il  présente  toutes  les  propriétés  du  sel 
chstalliàé.  —  La  solution  brune  est  décolorée  avec  la  plus  grande 
iacilité  par  tous  les  oxydants  :  acide  azotique,  acide  chroini(|ue, 
permanganate,  hypochlorite,  en  se  transformant  en  acide  niolyb- 
dique.  Elle  donne  par  double  décomposition  avec  les  sels  de  baryte 
Sii/Iubles  (azotate,  chlorure)  des  solutions  brunes  dont  aucune  n'a 
di^andonné  par  évaporation  de  sel  cristallisé.  Elle  se  colore  en  bleu, 
quand  ou  Tadditionne  d'un  moiybdate  alcalin,  en  donnant  naissance 
â  de  l'oxyde  bleu  de  molybdène;  traitée  par  les  alcalis,  elle  se 
>iéiiouble  en  un  moiybdate  qui  reste  en  solution  avec  le  sulfate  qui 
t    pris   naissance,  et  en  hydrate  de  bioxyde  do  molybdène  qui 
fttf  précipite;  enfin  elle  donne  avec  le  phosphate  et  Tarséniate  de 
âoude  des  solutions  brunes  d'une  nuance  très  foncée.  La  solution 
Alcoolique  traitée  par  le  sulfocyanure  de  potassium  donne  un  pré- 
cipité de  sulfate  de  potasse  et  une  magnifique  coloration  pourpre. 
Cecouiposé  qui  est  soluble  dans  l'étheretqui  a  été  souvent  signalé 
se  décompose  quand  on  évapore  ses  solutions. 
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Chauffé  seul  dans  un  tube,  le  sel  anhydre  et  cristallisé  se 
en  acide  molybdique  et  en  anhydrides  sulfureux  et  Bolfiiricpi» 
se  dégagent.  Il  est  oxydé  àchaudparracideBulIurique  et  donne 
composé  MoO'SO'  ;  c'est  ce  qui  se  produit  dans  sa  préparntioii» 
le  courant  d*acide  sulfhydrique  vient  à  être  interrompu.  L 
gène  le  transforme  au  rouge  en  bioxyde  de  molybdène  avec 
de  tout  Tacide  sulfurique.  U  n'absorbe  pas  le  gaz  ammoniac 
desséché  mais  il  est  réduit  par  lui  au  rouge  sombre  en  bioxyde 
molybdène  qui  retient  i  0/0  d*azote. 

Mélangé  intimement  avec  du  chlorure  ou  du  bromure  de  aodii 
et  chauffé  dans  un  tube  à  boules  dans  un  courant  d'acide  ca: 
nique,  il  donne  naissance  à  l'oxychlorure  ou  à  Toiybromure  de 
molybdène,  et  il  reste  du  bioxyde  de  molybdène. 

Si  Ton  continue  à  chauffer,  le  bioxyde  de  molybdène  réagit  sur 
le  disulfate  de  sodium;  ii  se  dégage  de  l'acide  sulfureux,  et  il  resté 
du  dimolybdate  de  sodium  fondu. 

2Mo02  +  Na2S20'  =  SSO^  +  Na^Mo^O^ 

En  réalité  les  deux  réactions  chevauchent  l'une  sur  Tautre,  le 
bioxyde  commençant  à  réagir  sur  le  disulfate  à  mesure  qu'il  atf 
produit;  cependant  en  chauffant  modérément  on  peut  obtenir  lé 
départ  de  tout  l'oxychlorure  avant  la  disparition  totale  du  bioxyde 
que  l'on  peut  alors  isoler  facilement  par  lavage.  L'oxychlorure  que 
l'on  obtient  dans  ces  conditions  est  en  superbes  paillettes  cristiil* 
Usées  d*un  blanc  légèrement  jaunâtre. 

Je  crois  qu'un  supplément  d'étude  est  nécessaire  pour  établir  la 
constitution  de  ce  nouveau  composé.  Je  me  suis  contenté  d'admettre 
qu'il  renfermait  Tanhydride  sulfurique  parce  qu'il  dérive  de  l'anhy- 
dride double  MoO^SO',  et  je  ne  Tappel'e  sulfate  que  pour  la-  corn* 
mbdité  du  langage. 

C'est  en  vain  que  j'ai  tenté  d'obtenir  le  composé  correspondant' 
avec  le  tungstène.  Dans  les  mêmes  conditions  l'acide  tungstique  ae 
réduit  bien  un  peu,  mais  l'oxyde  formé  ne  parait  pas  se  combiner  à 
Tacide  sulfurique. 

N^"  69.  —  Sur  la  préparation  de  rnraninm; 

par  H.  J.  ALOT. 

Les  méthodes  les  plus  commodes  pour  préparer  l'uranium  coa* 
sistent  dans  la  réduction  des  oxydes  anhydres,  soit  par  ie  charfaoOt 
soit  par  les  métaux.  .  ^  i 
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:  Méthode  du  tour  éiectrique.  —  Dans  une  série  de  mémoires 
j^frfMolét  à  r Académie  des  sciences,  M.  Moissana  pri^cisé  les  condi- 


de  formation  de  Turanium  et  de  son  carbure  dans  le  four 
Actrique  (i).  Il  opérait  avec  un  arc  correspondant  à  environ  500  à 
no  ampères  et  45  à  55  volts.  Les  densités  de  tels  courants  étant 
bien  supérieures  à  celles  dont  on  dispose  habituellement,  il  m*a 
ftm  intéressant  de  chercher  à  préparer  Turanium  en  utilisant  des 
courants  plus  faibles.  A  cet  effet  j'ai  entrepris  deux  séries  d'expé* 
Yiences  d*abord  avec  15  à  25  ampères,  puis  avec  100  à  200  ampères. 

Dans  le  four  je  comprimais  un  mélange  de  U^O^  en  léger  excès 
fi  de  charbon  de  sucre.  La  température  de  la  masse  étant  fonction 
des  dimensions  de  l'appareil,  j'ai  construit  une  série  de  fours 
avec  des  briques  de  chaux  taillées. 

Les  premières  recherches  m'ont  donné  des  résultats  très 
nédiocres  :  avec  le  courant  maximum  de  25  ampères  et  en  rédui- 
■nt  la  cavité  du  four  à  4  à  5  ce.  j'obtenais  au  voisinage  immédiat 
les  électrodes  des  fragments  de  carbure  dont  le  poids  n'excédait 
tas  i  à  5  décigr. 

Le^  résultats  ont  été  au  contraire  assez  satisfaisants  dans  le 
econd  cas  :  déjà  avec  100  ampères,  l'arc  très  petit  au  début  de 
expérience  pouvait  être  bientôt  très  allongé  et  au  bout  de  10  minutes 
expérience  était  terminée  :  dans  la  cavité  du  four  Ton  trouvait  après 
*efroiJissement  quelques  grammes  d'uranium  carburé.  J'ai  reconnu 
ioutefôis  en  variant  les  conditions  que  l'on  ne  devait  pas  opérer 
sur  plus  de  SO  à  40  gr.  de  matière;  un  courant  de  150  ampères 
doDQe  eu  quelques  minutes  20  à  25  gr.  d'uranium  et  peut  être 
coDsi'léré  comme  suffisant  pour  préparer  de  petites  quantités  de 
métal. 

1>'9  conditions  de  meilleurs  rendements  ont  été  réalisées  avec 
&.»  à  »VJ  volts. 

FMijction  fies  oxydes  par  les  métaux.  —  Péligot  avait  déjà 
oibtalé  la  possibilité  de  réduire  les  oxydes  d'uranium  à  l'aide 
du  potassium  mais  la  difficulté  d'obtenir  un  mélange  homogène 
rend  celte  méthode  inapphcable.  J'ai  cherché  à  opérer  la  même 
/Muction  à  l'aide  de  métaux  qui  joignent  à  une  grande  affinité 
pour  Toxygène,  l'avantage  d'être  très  maniables  :  j'ai  réussi  avec 
le  magnésium  et  l'aluminium. 

Un  mélange  d'oxyde  vert  U*0  et  de  l'un  de  ces  métaux,  entre 
eo  réaction  sous  l'influence  de  la  chaleur  seule.  La  réduction  a 
beu  au  nmge  sombre  avec  le  magnésium,  elle  est  très  violente  ; 

1    MoMSA»,  Comptas  readus.U  115»  p.  1031;  t.  116,  p.  ^1\  i.  122.  p.  274. 
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elle  nécessite  la  température  du  rouge  vif  dans  le  cas  do  Ti 
mais  elle  est  beaucoup  plus  régulière.  Si  Ton  évite  Vi 
ultérieure  du  métal  en  opérant  dans  un  gaz  inerle»  Vi 
manifester  la  présence  de  Turanium  par  Faction  des  addes 
liydrique  ou  sulfurique  dilués  qui  donnent  des  solutions 
n'attaquent  pas  les  oxydes  U^®  et  UO*. 

Mais  ces  méthodes  comme   celle   de  Péligot  constit 
simples  modes  de  production  car  Ton  ne  peut  ensuite 
métal  de  sa  gangue. 

L'on  peut  arriver  à  séparer  l'uranium  par  fusion  en 
la  méthode  de  Goldschmidt  modifiée.  Il  suffit  de  substituer  Vi 
UO*  qui  est  beaucoup  plus  facile  à  réduire  et  de  combiner  1' 
de  la  chaleur  intérieure  à  celle  qui  est  produite  par  la 
elle-même.  Dans  un  creuset  en  terre  réfractaire  l'on  dé} 
mélange  intime  de  charbon,  de  sucre  et  d'oxyde  UO*  pi 
aussi  basse  température  que  possible  par  réduction  de  V^ 
UO'.H^O  ;  après  avoir  porté  la  masse  au  rouge  sombre,  Vi 
voque  la  réaction  comme  on  le  fait  dans  l'aluminothermie  des: 
au  moyen  d*une  petite  cartouche  formée  avec  du  magn^ 
du  bioxyde  de  baryum.  La  réaction  se  propage  immédial 
toute  la  masse  et  le  métal  fondu  se  rassemble  au  fond  du 
sous  forme  de  culot.  L'uranium  ainsi  préparé  n'est  pas 
pur,  il  renferme  de  petites  quantités  d'aluminium  ;  néanmoii 
obtenu  des  échantillons  contenant  96  à  97  0/0  d'uranium. 

'M.  Moissan  avait  déjà  constaté  la  possibilité  d'avoir  des  ail 
d'uranium  et  d'aluminium  en  introduisant  dans  un  bain  d'ah 
fondu  de  l'oxyde  U^O»  (1). 

N*"  70.  —  Formation  et  décomposition  des  acétalt; 

par  H.  Marcel  DELÉPINE. 

Les  valeurs  thermiques  relatives  à  la  formation  des 
principalement  celles  qui  se  rapportent  aux  acétals  d'alcools 
valents  (voir  ce  Bulletin,  t.  23,  p.  912-917  ;  1900),  sont  d*i 
de  grandeur  qui  permet  de  supposer  la  réaction  génératrice 
comme  réthériiication.  • 

C'est  là  une  notion  qui  peut  aussi  se  déduire  de  ce  fait 
par  presque  tous  les  auteurs  qui  se  sont  occupés  des 
savoir,  que  les  acides  étendus  les  dédoublent,  alors  qued* 
côté  on  les  prépare  par  la  réaction  des  aldéhydes  sur  les  al 

(1)  Moissan,  Comptes  rendus,  i,  113,  p.  2. 
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présence  ou  non  d'acides  concentrés,  ou  encore  dans  des  condi- 

où  Teau  n'intervient  qu*en  proportion  très  minime.  Je  me 

de  préciser  ici  expérimentalement  cette  notion  de  limite. 

principalement  étudié  les  fonnals  et  surtout  le  méthylal  ;  on 

légitimement  prendre  ce  dernier  pour  type  des  acétals,  au 

titre  que  Téther  acétique  est  pris  pour  type  des  éthers-sels  ; 

étudié  aussi  la  décomposition  du  triacétal  de  la  mannite  pour 

aBBflrmer  qu'elle  était  bien,  elle  aussi,  limitée. 

Mais,  en  réalité,  Tuniformité  qui  existe  chez  les  éthers-sels  est 

doute  loin  d*étre  aussi  absolue  chez  les  acétals  et  les  conclu- 

qui  découlent  de  mes  expériences  comportent  certainement 

grande  élasticité  dans  les  valeurs  numériques  ;  il  faut  entendre 

là  que  tel  aldéhyde  réagissant  sur  les  divers  alcools  ou  que  tel 

1  en  réagissant  sur  les  divers  aldéhydes  peut  donner  lieu  à  des 

ibres  très  variables  dès  que  Ton  change  un  des  constituants 

Facétal,  car  la  solubilité  ou  la  température  intei-viennent  ici  d'une 

autrement  efficace  que  dans  Téthérification. 

Enfin,  les  difBcultés  inhérentes  au  dosage  d'un  aldéhyde  autre 

fÊe  Taldéhyde  formique  constituent  un  écueil  expérimental  consi- 

4énble.  Cependant,  les  formais  présentent  déjà  entre  eux  des  difl'é- 

suffisantes  pour  justifier  les  restrictions  précédentes  et 

ettre  d'attribuer  à  chaque  acétal  une  individualité  qui  manque 

davantage  aux  éthers-sels. 

Avant  de  donner  les  résultats  des  expériences,  je  crois  devoir 
^iodiquer  comment  j*ai  dosé  l'aldéhyde  formique  dans  la  réaction  : 

CH20  -r  5  ROH  -(n  —  \)  EPO 

.r CH2(OR;2 ^  (/,  —  1  4- ,y)H20  +  (1  —  j»:)CH20  +  2(1  —  ai HOH, 


ou  bien  celui  qu'a  engendré  la  réaction  inverse  : 

CH2  0R;2  +  i2.H20) 
^    xCH2. 0R)2  +  (;,  —  1  -|_  ;t) ïPO  +  (1  —  -Y)CH20  +  2(1  —  a:)  ROH . 

Quand  Falcool  est  l'alcool  méthylique,  le  glycol,  réryllirile  ou  la 
aannite,  on  peut  employer  la  méthode  de  Romijin(l),  laquelle 
consiste  à  faire  réagir  Tiode  en  présence  de  potasse  sur  la  liqueur 
aidéhydique  et  à  doser  ensuite  l'iode  qui  n'a  pas  réagi  après  mise 
en  liberté  par  un  acide.  L'équation  est  : 

CH20  +  P  +  3K0H  =  CHKO2  -f  2KI  -j-  2  H20. 
Il  est  facile  d'imaginer  une  marche  à  suivre  qu'on  simplifie  beau- 

1    BuJi.  Soe.  cbim..  1897,  1. 18,  p.  602. 
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coup  enuBant  d'iode,  de  soude  et  d*aoide  sulfùrique  de  titres  cxhi! 
Voici  un  exemple  :  on  a  fait  réagir  pendant  6  heures  à  100*  enl 
scellé,  1^,337  de  méthylal  avecô^'.Oe  d*eau  contenant  85  OyOOd'a 
sulfùrique.  Après  refroidissement  rapide,  le  liquide  a  été  éten 
125  ce.  ;  1"*  25  ce.  de  cette  liqueur  ont  été  additionnés  de  10( 
d'iode  N/10,  puis  de  soude  N/2  (30  ce.)  et  après  10  minutes  d*ai 
de  SO^H*  N/2  ;  Tiode  non  employé,  remis  en  liberté,  a  été 
par  l'hyposulAte  N/5.  Il  en  a  fallu  23<»,5  ;  d'où  l'on  déduit  Idis 
58  ce.  N/10  et  pour  le  tout  5  X  58  N/10  =  26«*,5  N  ;  2*  10  ce.  • 
même  liqueur  additionnés  de  50  ce.  d'I  N/10,  etc,  ont  conso 
21^,2  d'iode  N/iO,  soit  pour  la  totalité  26^,5  N,  comme  pi 
demment.  De  là,  sachant  que  2,000  ce.  I  N  correspondent  a  S 
CH«0  ou  76  gr.  CH«(0CH3)«,  il  est  facile  de  voir  que  1«',0C 
méthylal  avaient  été  décomposés. 

Cet  emploi  de  l'iode  ne  saurait  être  appliqué  au  dosage  de  ( 
en  présence  d'alcool  éthylique,  car  cet  alcool  réagit  sur  l'iod 
présence  des  alcalis.  Dans  ce  cas  et  les  cas  analogues,  ains 
dans  beaucoup  d'expériences  de  contrôle  ou  l'iode  avait  été  emp 
je  me  suis  adressé  à  la  méthode  de  MM.  Brochet  et  Gambie 
c'est-à-dire  au  dosage  de  Tacide  chlorhydrique  mis  en  libert 
la  réaction  de  l'aldéhyde  formique  sur  le  chlorhydrate  d'hydre 
mine  suivant  Téquation  : 

CH20  +  AzH30 .  HGl  =  CH2  :  AzOH  +  HCl  +  H»0 . 

Pratiquement,  on  prend  une  portion  déterminée  du  liquid 
l'additionne  de  quelques  gouttes  de  méthylorange,  on  neuti 
l'acidité  qu'il  présente  par  de  la  soude  N/2  et  on  y  ajoute  en 
une  solution  récente  ou  mieux  des  cristaux  de  chlorhy* 
d'iiydroxylamine.  La  teinte  rouge  réapparaît.  La  nouvelle  doi 
soude  nécessaire  pour  rappeler  le  jaune  est  celle  que  nécc 
l'acide  chlorhydrique  déplacé  par  Taldéhyde.  Le  virage,  progn 
est  sensiblement  déAnitit'  au  bout  d'une  heure.  Les  nombres  trc 
ainsi  sont  généralement  un  peu  plus  faibles  que  ceux  fourni: 
riode,  mais  la  concordance  est  suffisante  pour  l'objet  quej* 
en  vue. 

l,  La  limite;  sa  réciprocité.  —  Puisque  la  formation  d'un  i 
engendi'e  de  l'eau  et  que  celle-ci  détruit  les  acétals,  la  form 
ne  saurait  être  intégrale.  Malgré  cela,  l'idée  de  réciprocité  ab 
ne  me  parait  pas  avoir  été  énoncée  lormellement  et  j'ai  cru  d 
l'étabhr  expérimentalement. 

[%)  BulJ.  Suc.  china.,  18U5,  t.  13,  p.  4U1. 
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hèim  beaucoup  de  cas,  je  me  sais  borné  à  l'étude  de  4*action 

dèeomposaiite  da  Teaii  en  présence  d*un  peu  d*acide,  mais  après 

tfoir  constaté  sur  un  certain  nombre  de  systèmes  que  la  réaction 

htmêtrice  ou  directe  conduisait  au  même  degré  de  combinaison 

^Itréaction  décomposante  ou  inverse.  Voici  les  résultats  relatifs 

tli  réaction  à  100^  sur  un  certain  nombre  de  systèmes  réciproques 

(fA  la  dose  d'HQ  était  environ  2  0/0  du  poids  de  Teau).  La  limite 

représente  la  fraction  de  métbylal  existant  : 


■Ucnoi  »IUCTB. 

UMrri. 

de 
cbauffe.  1 

ftéACTIOR    IXTBBIB. 

LIMITE. 

ooaiB 

de 
chauffe. 

lrlŒ*0 

0,760 

(t.9t6 
0.763 
0.575 
0.326 

40 

60 

1 

Cn*OCH»)«+  HH) 

0,779 
0.784 
0.913 
0.733 
0.573 
0,319 

6 
•iO 

6 
iO 
60 

Cfl"(OCH»)*  -  HH) 

l-iCB«0 

>^C*B^ 'jlyCOl 

CB«(0CH>)«  -f  2CH*0  -h  H*0. 
CH«.0«C*e*  +  H«0 

t+C««»o»  (èryllir.)  -f  8H«0. . 

C*HH)»(CH«)« -r  iOHH) 

C«H»O^CH«)»  -f  b8lH«0 

ki»  le  cas  da  gljcul  et  de  Talcool  méthyliqae,  Taldéhyde  fut  iotrodait  soas  forme  de  trioxy- 
7^  %*Umé  et  aobrdre.  Pour  en  proroqoer  la  di>»olatioo,  oa  chaafTa  d'abord  1  heare  à  130*, 
ta  dHMliuoi  dite,  on  maintieot  les  tubes  à  100«  pendant  i-3  heares,  afin  qae  l'équilîbrd  propre 
K  id^èmore  fat  établi.  L'acide  cblorbydriqQe  éuit  iotrodait  a  l'étal  gazeox  enferoié  dans  nn  petit 
fie  Pai  brisait  ensuite  par  quelques  secous>es. 

fe  nombres  montrent  la  réciprocité  delà  réaction  aussi  bien 
lors^ju'il  n'y  a  (jii'une  molécule  d'eau  que  lorsqu*il  y  en  a  1:28  pour 
Uût*  molécule  CIl-0  initiale,  et  aussi  bien  pour  le  méthanol,  alcool 
monovalent,  que  pour  les  divers  alcools  plurivalents.  Les  valeurs 
suivantes  qui  se  rapportent  à  la  décomposition  par  une  seule  molé- 
cule d'eau  'pour  :20H),  montrent  les  variations  de  la  limite  avec  la 
nature  de  Talcool  : 


Méthylal  +  H^O^  HCl  S/t) lim 

Formai  diéthylique  +  H^ 

—  dipi'opylique  4-  H^^ 

—  du  glycol  4-  H^O 

Diformal  de  rérythrite  -f  2H-0 


0,18 
0,143 
0,185 
0,160 

0 ,  81)-2 


Il  est  probable  que  la  mannite  donnerait  encore  une  limite  plus 
titvée  que  rérythrite  ;  en  effet,  dans  trois  groupes  d'expériences 
•^Wo  molécules  d'eau  pour  1CH*Û  pouvant  être  mis  en  liberté. 
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j'ai  trouvé  les  résultats  suivants  relatifs  aux  alcools 

ques  : 


G2H402  (GH2)  +  5  H^O  (réact.  inv,) 

G*H60*(GH2)2+2X5H20  (réact.  dir.  et  inv.). 
G«H80«(CH2)3  +  8X 5H20  (réact.  direct.).. . 


lim=:i 


On  voit  nettement  que  le  triformal  mannitique  se  forme  ea 
grande  quantité  que  le  diformal  de  l'érythrite,  qui  lui-même  d^ 
le  formai  du  glycol.  Dans  la  troisième  expérience,  c'est4i-dire 
l'action  de  la  mannitesur  SCH'O-f-SX*^'^»  le  système  ne 
pas  d'ailleurs,  à  se  transformer  en  une  véritable  bouillie  de 
taux,  le  formai  mannitique  étant  peu  soluble. 

Un  point  important  doit  être  signalé  tout  de  suite.  L'acide 
hydrique  employé  comme  auxiliaire  n'a  pas  besoin  d'être  con< 
Sa  présence  on  le  verra  plus  loin,  active  les  réactions  à  la 
d'un  agent  caialytique. 

n.  Variations  de  la  limite  avec  la  dose  d*eau,  d alcool  ou  dk 
hyde,  —  Comme  dans  la  plupart  des  réactions  avec  équil 
variation  de  l'un  des  facteurs  du  système  fait  varier  la  .limite. 

Excès  deau.  —  L'action  de  doses  croissantes  d'eau  préseï 
plus  grande  netteté  ainsi  qu'il  ressort  des  chifTres  suivant 
concourent  indifféremment  les  résultats  obtenus  par  voie 
lion  ou  de  décomposition. 

!•  Méthylal  et  eau  à  100°,  après  3  à  6  heures  (HCl  N/2). 

On  a  fait  réagir  1.2.4...  molécules  d'eau  en  tubes  scellés'^ 
le  méthylal.  Voici  les  résultats  : 


defc 


1H20 
2H20 
4H20 
8H20 


Iim  =  0,18 
0,688 
0,584 
0,42 


16H20 Hm 

32H20 

64H20 

128  H20 


=0d 


Ils  peuvent  s'exprimer  graphiquement  sur  une  courbe  di 
continuité  ne  laisse  rien  à  désirer. 
2«  Formai  diéthylique  et  eau  (HGl  N/2)  : 


1H20 lim  =  0,743fà  lOO*») 

G4H20 0,053  (à  100°) 


128 H^O  (à  froid).  La  décom| 
est  complète  ;  Todeur  do 
est  presque  insensible. 


3»  Formai  dipropylique  et  eau,  à  100*  (HCl  N/2)  : 


1H20 lim  =  0,785  |  64H20 \\m={ 
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f»  Formai  du  glycol  et  eau  à  100«  (HCl  N/â)  : 

IIPO lifn  =  0,763  |  ÔH^O Iiin  =  0,356 

5P  Formai  de  l'i-érythrile  et  eau  à  100*  (HCl  N/2)  : 

4X2H«0 Iiin  =  0,892  |  SX^H^O liin  =  0,575 

«XîHK) 0,425  I 

t*  Formai  de  la  (/-mannite  et  eau  à  iOO«  (HCl  N/â)  : 

^SX^HK) lira  =  0,756  I  i28X3H^ lim  =  0,320 

Chacun  de  ces  nombres  pourrait  être  l'objet  de  diverses  compa- 
liiscms,  mais  leur  discussion  présenterait  un  caractère  trop  parti- 
otier.  Je  me  bornerai  à  signaler  ce  fait  intéressant  :  la  limite  paraît 
d'attaat  plus  élevée  que  la  chaleur  de  formation  à  partir  des 
fénéniteurs  est  elle-même  plus  élevée,  du  moins  en  ce  qui 
eoDceme  les  polyalcools. 

On  peut  joindre  à  ces  résultats  les  suivants,  obtenus  avec  le 
IritcéUdde  la  mannite  chauffé  à  100^,  en  tubes  scellés  avec  HCl  N/2. 
Après  refroidissement  prolongé,  le  liquide  a  été  agité  avec  du 
eUoroforme  qui  a  enlevé  Tacétal.  Celui-ci  pesé  après  évaporation 
I  peraiis  d'évaluer  la  limite  à  froid.  Pour  les  proportions 
I  (SW)iG*H*)'-[-16X3H*0,  la  décomposition  est  assez  peu  avancée 
pour  que  de  Tacétal  cristallise  par  refroidissement  ;  avec  les 
proportions  C«HH)«(C«H*)»  +  128X3H«0  il  ne  cristallise  plus 
rieo,  mais  le  chloroforme  abandonne  quelques  cristaux  décompo- 
»bles  par  SO*H*  à  10  0/0  à  chaud  avec  production  de  vapeurs 
tldéhydiques.  Là  non  plus,  la  réaction  n'est  donc  pas  totale.  J'ai 
trouvé,  en  définitive  avec  3X16H«0...  hm=:0,33;  avec 
î/i28H*0...  lim^=0,014,  valeurs  moins  élevées  que  pour 
k  formai.  L'acétal  se  décomposerait  donc  un  peu  plus  facilement 
qae  le  formai. 

Excès  (f  alcool.  —  Tandis  que  la  limite  est  0,78  environ  quand 
ilya  les  proportions  CH»0  -f2CH*0  ou  CH«(OCH«)«  +  H«0,  cette 
lùoite  s*élève  à  0,912,  si  Ton  double  la  dose  d'alcool  méthylique 
^  le  premier  système,  ou  si  l'on  en  ajoute  deux  molécules  dans 
^second.  Celte  augmentation  a  lieu  même  avec  des  systèmes  dilués 
<ï'eau.  Ainsi,  les  systèmes  réciproques  : 

ÎCH*0  +  4CH*0  +  15H20     et     CH2(OCH3)2  +  ItîH^O  +  2CH*0, 

ODl  eu  pour  limite  0,544  (par  rapport  à  CH*0)  au  lieu  de  0,245 
<pindilQ'yapas  d*excès  d'alcool  méthylique  ;  la  dose  de  méthylal 
^  plus  que  doublée. 
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Excès  (F aldéhyde.  — ^^  L'aldéhyde  e^t  loin  d'éleVer  autant  la 
que  Texcès  correspondant  d'alcool.  C'est  ainsi  que  le 
2CH<0  +  2CH«0  +  15H«0  conduit  seulement  h  la  formai 
0,36  du  méthylal  possible,  au  lieu  de  0,246. 

III.  Influence  d^s  ageiits  auxiliaires.  — La  formatioii  et 
composition  des  acéiàls  sont  influencées  d'une  façon  conaii 
quant  à  leur  vitesse  par  la  présence  d'un  acide  auxiliaire.  L*/ 
chlorhydrique  est  le  plus  actif,  l'acide  sulfurique  lui  est  infd 
et  l'acide  acétique  est  incomparablement  moins  énericiquew^ 
seules  propositions  permettent  d'expliquer  les  modiflcationai 
cessives  qu'ont  subies  les  méthodes  de  préparation  des 
quant  aux  circonstances  de  temps,  de  température^  d'addil 
substances  minérales,  observées  parles  auteurs  qui  se  sont 
de  la  formation  directe  des  acétals.  Je  n'en  rappellerai 
plus  typiques  et  les  plus  utiles  à  la  démonstration  des  pro] 
précédentes. 

Avec  l'aldéhyde  et  le  glycol  en  excès  chauffés  ensemble  à 
Wurtz  (1)  a  obtenu  l'éthylidène-glycol  ;  en  chauffant  direci 
ensemble  l'aldéhyde  et  Talcool,  Geuther  a  obtenu  Tacétal  (j 
réaction  de  Wurtz  a  ensuite  été  effectuée  par  M.  Lochert  (8) 
d'autres  aldéhydes  et  le  glycol  ou  ses  homologues.  Dans  toul 
expériences,  il  faut  chauffer  pendant  longtemps  1,  â,  6,  7,  10 
à  100^  et  quelquefois  même  plus  haut;  enfin,  le  rendement 
pas  intégral  du  moins  d'après  les  données  de  ces  différents  aul 
qui  employaient  cependant  un  excès  d'alcool.  On  reconai 
l'existence  de  la  limite  et  sa  lenteur  à  être  atteinte,  circonsl 
essentiellement  comparables  à  l'éthérification. 

En  1864,  Alsberg. avait  préparé  de  nombreux  acétals  gras, 
les  aldéhydes  et  les  alcools  en  présence  d'acide  acétique  |4). 

Claisen  en  a  préparé  d'autres  de  la  série  aromatique  par  l'ei 
simultané  d'acide  arélique  et  d'acide  chlorhydrique  (o). 

Mais  ces  méthodes  sont  toutes  surpassées  par  celles  où 
emploie  de  l'acide  chloriiydrique.  On  peut  le  faire  agir  en 
massives  et  la  réaction  est  alors  rapide,  comme  dans  les 
riences  de  M.  Meunier  (6),  de  MM.  Tollens  (7)etSchulz  et  d'i 


(1/  Comptes  rendus^  I80I,  t.  53,  p.  378. 

['2-  Lirl).  Ann,  Clu,  1803»  l.  126,  p.  0;J. 

^3  Anu.  Cliiin.  Phys.  ivi;,  188y,  t.  16,  p.  48. 

^■i'  «/«'/J.  Zi'itschrin,  t.  1,  p.  1Ô2;  JnhroshrricLtc  v.  Chewie,  ItM,  p. 

.;5  Licbii/'s  Auu.  dor  Choin.,  1887,  t.  237,  p.  Stil. 

(0.  Ann.  Chim.  Phys.  (♦>.,  181)1.  t.  22,  p.  41i. 

(7)  Licbig's  Ann,  Jer  CLoni.,  1895,  l,  289,  p.  20. 
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,  expériences  relaiives  pour  la  plupart  aux  divers  acétals 
xxris  polyatomiques. 

tefots,  ces  fortes  doses  sont  inutiles.  Em.  Fischer  (1)  a  pré- 
^  nombreux  acétals  de  tous  ordres,  y  compris  ceux  des 
!&,  en  faisant  réagir  les  aldéhydes  sur  les  alcools  contenant 
IMe  proportion  de  gaz  chlorhydrique  (0,25  à  1  0/0)  ;  Tacétal 
lesoit  à  froid,  soit  à  chaud,  plus  rapidement  dans  le  dernier 
ai  constaté  qu'il  n'est  pas  toujours  nécessaire  d'employer  du 
lorfaydrique;  l'acide  des  laboratoires  suffit  souvent,  la  limite 
ibaissée,  bien  entendu,  par  la  petite  quantité  d*eau  ainsi 
dite,  ce  qui  dans  beaucoup  de  cas  ne  la  modifîe  que  peu. 
emment,  M.  Verley  (â)  a  appelé  l'attention  sur  le  fait  que 
a  préparation  des  acétals  de  glycols^  il  n*est  pas  nécessaire 
loyer  des  acides  concentrés  ;  ce  fait  trouve  son  explication 
que  les  acétals  qu'il  a  formés  doivent  avoir  une  limite  assez 
f  pour  que  le  rendement  soit  bon. 

io,  à  l'action  accélératrice  de  l'acide  chlorhydrique  on  petit 
ber  la  méthode  de  Mil.  Trillat  et  Cambier  (3),  relative  à  la 
ration  des  formais  par  Taction  du  trioxyméthylène  sur  les 
5  en  présence  de  quelques  centièmes  de  perchlorure  de  fer 
re.  J'ai  constaté  que  cette  réaction  s'eflectue  très  rapidement, 
variation  de  la  limite  près,  en  employant  simplement  de  la 
on  de  FeGP,  de  l'aldéhyde  formique  dissous  et  un  alcool.  Ce 
pas  le  rôle  du  perchlorure  de  fer  anhydre  rapproché  de  celui 
dorure  d'aluminium  qu'il  faut  invoquer,  c'est  simplement 
de  l'acide  chlorhydrique  fourni  par  l'hydrolyse  de  FeCP  en 
'  hydraté  et  HCl  juxtaposés,  hydrolyse  que  produit  nécessai- 
itla  formation  de  l'eau  dès  le  début  de  l'expérience.  La  chose 
•uve  d'ailleurs  mise  en  évidence  par  la  séparation  rapide  de 
s  d'oxyde  ferrique,  dans  le  cas  des  corps  employés  dissous. 
est  l'interprétation  qu'il  faut  donner  au  rôle  du  perchlorure 
r  dans  lesdites  expériences,  rôle  que  MM.  Trillat  et  Cambier 
ent  pas  défini. 

a  serait  de  même  pour  tous  les  sels  que  Teau  ou  ralcool  dis- 
it  quelque  peu  en  acide  et  hydroxyde  :  sels  de  zinc,  do 
•,  etc.,  à  acide  fort. 

isemblede  ces  méthodes  relatives  a  la  formation  permettrait 
[iposer  que  l'eau  seule  doive  décomposer  un  arétal,  [luisque 

,  cb.  G.    nombreux  articles^  1893,  i8'.i4«  1895,  etc.,  l.  26,  27,  28,  elc. 
tiïL  Soe.  ebim.,  1H>J,  t.  21,  p.  275. 
»f(/.,  ItfOl,  l.  11.  p.  749,  752. 

c  ami.y  3*  8BR.,  T.  XXV,  1901.  —  Mémoires.  -23 
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celui-ci  peut  se  former  sans  acide.  En  réalité,  ladéeooi] 
commence  pas  ou  sensiblement  pas  s*il  n'y  a  pas  d*aoide 
que  la  formation  s'effectue.  Je  citerai  à  cet  égard  les  ea 
suivantes  : 

Si  Ton  abandonne  le  système  CH«(OCH»)« -f- 16H«0 
scellé  à  la  température  ordinaire,  on  ne  trouve  pas  l/lOOO*- 
thylal  détruit  au  bout  de  388  heures.   Bien  plus,  le 
CH«(OCH3)î  +  128H«0,  chauffé  sans  acide  à  100%  en  tube 
n*a  pas  donné  de  décomposition  appréciable  après  8  el 
40  heures  ;  au  bout  de  216  heures,  on  n'a  trouvé  que  0,9  0/ 
plus  de  CH*0  formé.  La  décomposition  est  presque  nulle  ah 
quelques  heures,  et  peut-être  une  heure,  suffisent  pour  atten 
la  limite  s*il  y  a  de  Tacide  présent.  Ce  sont  là  des  circonsl 
heureuses  qui  permettent  de  faire  recristalliser  les  acétals 
dans  Teau  pure,  ou  de  laver  longuement  les  liquides. 

Au  contraire,  une  solution  méthylique  (1)  de  CHK),  sans 
répondant  à  la  concentration  1,6CH*0  +  2CH*0  contenait  au 
de  650  heures  à  la  température  ordinaire,  35  0/0  de  mél 
formé  par  rapport  à  une  combinaison  totale  de  Talcool  méth; 
Mais  Taddition  d'HGl  active  singulièrement  la  combinaison  : 
le  système  CH«0-f-2CH*0  additionné  de  1/1000*  d'HCl  gaz< 
naît  déjà  après  23  heures  à  la  température  ordinaii*e  25  Oy 
méthyial  possible,  soit  le  1/3  de  la  limite.  On  voit  par  là  que 
réaction  peut  se  faire  sans  agents  auxiliaires  elle  est  incom] 
blement  plus  lente. 

Si,  au  lieu  d*acide  chlorhydrique,  on  emploie  de  Tacide  acél 
on  n'arrivera  à  une  vitesse  comparable  à  celle  que  fournit  le 
mier  acide  qu'en  fon;ant  considérablement  la  dose.  De  plus, 
complications  surviennent  par  suite  de  la  formation  d*élher  acél 
dont  on  peut,  il  est  vrai,  se  débarrasser  par  les  alcalis,  lesqi 
n*altèrent  pas  les  acétals. 

L'acide  sulfuri(|ue  peut  aussi  s'employer,  mais  il  n'est  pas  à 
seiller  ;  il  formera  des  étliers  suiruri(|ues  qui  atténueront  ei 
son  action,  la<|uelle  pour  la  concentration  équivalente  n'est 
que  la  moitié  de  celle  de  l'acide  chlorhydrique. 

Toutes  ces  conditions  offrent  un  parallélisme  frappant  avec < 
de  l'éthérification.  Comme  la  formation  des  éthers»sels,  la 

(l'  C(*s  solutions  sont  remarquables  en  ce  qu'elles  sont  plus  dense*  ^ 
laisserait  supposer  un  mélange  de  CIIH)  liq.  et  CH^O  liq.,  tous  deux  de  i 
0,8  environ.  La   solution  1,6CII'0 -j- 2(.:il*0  est   notablement  plus  lo«r 
leau;  la  contraction  est  donc  considérable.  Voir  aussi:  Add.  Chim,  Pi^ 
18H,  '.  15,  p.  r)ok 
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Ikm  deB  acétals  se  trouve  accélérée  par  les  acides  minéraux;  on  ne 
HVtit  mieux  comparer  les  acétals  qu*à  des  sortes  d'éthers  des  al- 
4éhydes  considérés  comme  bibasiques;  ils  s'en  difTérencient  prin- 
etptlement  par  leur  résistance  aux  alcalis. 

Je  passe  maintenant  à  Tétude  détaillée  des  expériences  qui  ont 
pennis  les  discussions  précédentes. 

DécomposUioa  à  100^,  —  Elle  est  très  rapide;  au  bout  de 
%  heures  avec  le  méthylal  et  une  mol.  d'eau  acidulée  au  titre 
HQ  N/â  elle  est  sensiblement  à  sa  limite  ;  ordinairement,  je 
dtauffais  6  heures  lorsqu'il  s*a^ssait  du  méthylal.  Pour  d'autres 
formais,  principalement  ceux  qui  forment  des  systèmes  hétéro- 
gènes, soit  au  début  seulement,  soit  jusqu'à  la  fin,  j*ai  chauffé 
plus  longtemps  pour  être  certain  d'avoir  atteint  la  limite.  C'est 
ainsi,  par  exemple,  que  le  triformal  de  la  mannite  ne  se  dissout 
complètement  qu'au  bout  de  plusieurs  heures,  même  avec  HGl 
normal.  A  ce  moment,  on  peut  s'assurer  que  la  décomposition 
n'est  pas  à  son  terme;  il  suflit  de  refroidir  le  tiibe  pour  faire  cris- 
talliser le  produit,  la  concentration  étant  telle  que  la  dissolution 
devait  être  complète  au  bout  d'un  laps  de  temps  suffisant.  Dans 
de  semblables  cas,  la  chauffe  a  été  prolongée  jusqu'à  60  heures  et 
la  grandeur  de  la  limite  vérifiée  par  la  réaction  de  combinaison. 

laûaence  de  la  concentration  et  de  la  nature  de  F  acide.  —  J'ai 
fait  un  certain  nombre  d'expériences  i\\\e  voici  : 

Sjsièaes.  Cooceatratioo.        Dorée.  Limite. 

CH2,01:H5)2  +  16H20 HCI  N72  10  h.         0,2i4 

—  HCIN  9  0,266 

—  S0*H^N/-2  6  0,-247 

ClPi0CH3)2-|-35H2O HCIN/2  1  0,105 

—  HClN/2  2  0,093 

—  HCI  N/2  n  0,095 

—  HCIN  10  0,095 

On  voit  que  la  variation  est  nulle  ou  à  peu  près  quand  on  rem- 
place l'acide  HCI  N'/^  par  de  l'acide  N  ou  bien  enfin,  par  SO*H«. 
^  plus  l'expérience  avec  32H*0  montre  qu'au  bout  d'une  heure 
*^  décomposition  a  presque  atteint  sa  limite. 

Décomposition  à  froid,  —  Ici  la  progression  de  la  décomposition 
'^observe  facilement  car  la  réaction  dure  plusieurs  journées  ;  de 
Wns,  on  observe  une  variation  de  la  vitesse  suivant  la  concentra- 
^on  de  l'acide  et  sa  nature.  J'ai  étudié  la  décomposition  du  mé- 
^ylal  en  présence  de  16  et  128  H*0.  Les  résultats  sont  rassemblés 
^^  les  tableaux  suivants  où  sont  indiquées  la  concentration  d« 
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Tacide,  sa  nature  et  la  dose  M  de  méthylal  restant.  D0 
indiqué  dans  un  troisième  tableau  ce  que  deviendrait  eetté^ 
dans  le  cas  de  HGl  N/2,  si  Ton  rapportait  le  métbylal 
décomposer  réellement  non  pas  à  Tunité  initiale,  maisihi 
décomposable  ;  soit  0,697  pour  16HK)  et  0,97  pour  1! 

suffit  de  poser  Mj  = ;  • 

1  —  / 


Méthylal  +  lôHK)  à  14.ie». 


HCi  N. 


T. 

5  h. 
S8 
44,5 
93 
âl6 


M. 

0,835 

0,446 

0,876 

0,31 

0,805 


HCl  N/S. 


T. 

17  h.  5 

47 

69 
113 
168 
329 


N. 

0,803 

0,596 

0,485 

0,37 

0,349 

0,30 


BClR/1 


T. 
16  h. 
44 
89 
262 


M. 
0,838 
0,625 
0,374 
0,31 


SOHl'V/l, 


HCl  n/î. 


T. 

21  h. 

46 

70 

96 
120 
186 
240 
528 


M. 

0,642 
0,382 
0,237 
0,139 
0,096 
0,079 
0,056 
0,039 


Méthylal  +  128H^O  à  14.16*. 

HCl  N/46.  S0*H«  N72. 


T. 

16  h. 

44 
120 
262 
384 
720 
864 
1536 


M. 
0,974 
0,934 
0,886 
0,738 
0,676 
0,452 
0,374 
0,240 


T. 

S  h. 
21 

52 

74 
117 
172 
289 
574 


M. 

0,958 
0,769 
0,625 
0,535 
0,368 
0,282 
0,144 
0,086 


C«HH)«  nj% 


Rapport  M|  = 


M-/ 


1  — y 

46H*0;  HCl  N/i;  f  =  0.3(J3. 


au  méthylal  réellement  décomposable. 

128 HH):  HO  N/i;  /=rO,<B. 


T. 

17  h.  5 

47 

69 
113 
108 


M. 

0,718 
0,425 
0,261 
0,096 
0,0C7 


T. 

21  h. 

46 

70 

96 
120 
186 


M. 

0,690 

o,3es 

0,214 
0,1  li 
0,068 
0,(^ 


L'ensemble  peut  se  résumer  graphiquement  par  des  courbes 
parlent  mieux  aux  yeux.  L'ordonnée  0-100  indique  la  doee  11 
méthylal  restant;  rabeisse,  les  temps  en  heures.  D*eiiiMA<    ^ 
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l  f«U  que  la  décomposition  est  plus  rapide  avec  HCl  N  qu'avec 
HCIN/2  et  surtout  qu*avec  HClN/16,  et  cela  dans  rexpérieno# 
Ule  en  présence  de  16  HH)  aussi  bien  que  dans  celle  faili^ 
en  présence  de  128  (comparer  les  courbes  4,  2»  1  et  6,  1).  De 
fins,  si  Ton  construisait  les  courbes  M|  on  verrait  qu*elles  sont 
issez  voisines»  ce  qui  veut  dire,  a  priori,  que  la  OMStante  de 

1    fitesse  de  décomposition  est  la  même  (ou  à  peu  pràa)  pour  deux 

;    dilutions  dans  le  rapport  1 : 8  et  ne  dépend  presque  pas  du  volume. 

!    Od  verra  que  le  calcul  vérifie  cette  relation. 


'"^^^ 1 . i . ■-'-*-* 


*mi0JûéOS4>éOIO»O0O     JO»     10       tO30éCS0êO2O§990ti 

Neureê 

Les  courbes  relatives  à  Tacide  sulfurique  (3, 5)  et  à  l'acide  chlor- 
Mnque  N716  (1)  sont  loin  de  présenter  la  régularité  de  celles  de 
l'acide  HCl  N  ou  N/2.  On  voit  cependant  qu'au  début  SOH«  ne 
dt^-ompose  guère  que  la  moitié  de  la  dose  décomposée  dans  le 
n^me  temps  par  HCl  de  concentration  équivalente.  Ensuite  son 
•dion  devient  assez  irrégulièrement  décroissante  et  paraît  même 
s  accélérer  vers  la  fin. 

Ouant  à  l'acide  acétique,  ce  n'est  plus  par  heures,  mais  par 
i<Hirs,  qu'a  faut  compter  pour  arriver  5  décomposer  quelques  cen- 

^<nnes. 

^ai  aussi  fait  quelques  expériences  avec  le  formai  diéthylique. 
^mm  dans,  128 H«0  (HC1N72),  il  a  fourni  les  valeurs  suivantes  : 

Après  2Ï  heures,  le  formai  restant 0,134 

—     46  -  -  0,028 

-j j  —  à  peine  odeur 

n  se  décompose  donc  plus  rapidement  que  le  méthylal,  fait  en 
^*tioa  possible  avec  une  chaleur  de  formation  moindre  à  partir 
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des  généra  te  ui*s.  Dans  une  autre  expérience^  je  Pai  miB  ea 
stvec  16H«0(HGlN/2)  ;  le  système  est  hétérogène  et  il  iuit 
dé  temps  en  temps  pour  activer  la  décomposition.  Aa 
la  solution  est  complète,  il  existe  encore  0,287  de  formai;  8 
après,  on  en  trouve  0,21,  valeur  qui  ne  change  plus  avec  lé 
et  constiluiB  la  limite  de  décomposition  à  froid. 

Formation  à  iOO^  et  à  froid.  — La  formation  à  100*  atteint att 
très  rapidement  sa  limite,  et  c*est  surtout  là  un  fait  întéreaMj 
non  seulement  il  n*est  pas  nécessaire  d'employer  Tacide  à  eoaol 
tration  déshydratante,  mais  la  formation  s'effectue  progressiveoM 
même  en  présence  d*eau,  formation  qui  met  au  plus  haut  poifll 
relief  la  nature  des  réactions,  leur  nécessité  et  le  rôle  pureni 
catalytique  de  Tacide. 

Il  en  est  de  même  à  froid.  Ainsi  le  système 

CH20  +  2  CH40  + 15  H20(HC1  N/2) , 

contenait  après  72  heures,  0,051  de  méthylal  et  après  264  heuj 
0,206.  Le  même  système  avec  HC12/3N  a  donné  les  valeurs! 
vantes  (courbe  7)  : 


T. 

M.  formé. 

T. 

M.  fortM 

22  h.  5 

0,0455 

143  h.  5 

0,IS9 

46 

0,089 

235 

0,2» 

91 

0,150 

319 

0,250 

1212 

0,280 

La  limite  serait  0,303  d*après  les  expériences  de  décompositi 
on  voit  qu'elle  n'est  atteinte  que  très  lentement. 

S*il  y  a  une  dose  double  d*alcooI,  la  réaction  va  deux  fois  | 
vite  au  début,  l'acide  étant,  bien  entendu,  à  la  même  conceal 
tion.  On  a  les  nombres  suivants  (courbe  8)  : 


M.  formé 

M.  fMMl 

T. 

rapporté  à  ICH'O. 

T. 

rapporté  itOV 

22  h. 

0,090 

235  h. 

0,406 

45.5 

0,159 

380 

0,479 

90,5 

0,243 

912 

0,538 

143,0 

0,327 

1312 

0,542  (li 

La  limite  est  beaucoup  plus  élevée,  ainsi  que  cela  a  déjà  Mi 
et,  d'autre  part,  je  Tai  trouvée  la  même  à  chaud. 

En  présence  d'un  excès  d'aldéhyde,  la  réaction  est  de  al 
progressive  ;  mais  ainsi  que  je  Tai  indiqué  plus  haut,  la  limita 
à  peine  augmentée;  il  en  est  de  même  de  la  vitesse.  D*où,  iai 
clusion  pratique  d'employer  de  préférence  un  excès  d*alcool  f| 
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rfi'iin  excès  d*aldéhyde.  Il  est  remarquable  que  cest  co  qu'ont 
[  fresque  toujours  observé  les  auteurs  qui  ont  préparé  les  acétais 
:  fv  union  directe  des  générateurs  (Cf.  les  mém.  cités). 
;  L*examen  des  courbes  montre  qu'elles  ont  une  allure  bien  con- 
!  urne;  mais  elles  sont  très  surbaissées  par  rapport  aux  courbes  de 
i  décomposition.  On  verra  dans  le  mémoire  suivant  Tinterprétation 
r    qu*OD  peut  tirer  de  cette  observation. 

I\'.  Influence  de  la  température  sur  la  limite.  —  Je  n'ai  fait  que 
peod'expériences  sur  ce  point;  avec  le  système  CH*(OCH*)*  +  16H*0 
fii  trouvé  dans  plusieurs  expériences  spéciales  que  la  limite  à  100* 
éUit  un  peu  plus  faible  qu'à  15®,  soit  0,25  au  lieu  de  0,30  ;  mais 
ceâ  expériences  demandent  à  être  faites  d'une  façon  un  peu  plus 
précise,  par  exemple  en  restreignant  l'espace  occupé  par  la  vapeur, 
le(]uel  n'était  pas  négligeable.  D'autre  part,  le  système 

CH2<OCH3)2  +  2GH*0  +  16H20, 

m'a  fourni  les  mêmes  chiffres  à  100*  et  à  15*.  Il  n'y  a  d'ailleurs 
pas  là  contradiction,  mais,  je  le  répète,  il  y  aura  intérêt  à  ce  que 
je  refasse  les  expériences  de  cet  ordre,  car  du  déplacement  de 
l'équilibre  dépend  la  grandeur  de  la  chaleur  dégagée  dans  la 
réaction. 

Tels  sont  les  faiU  principaux  que  j'ai  observés.  Ils  mettent  hors 
'le  doute  Texislence  de  la  limite  dans  les  cas  qui  viennent  d'être 
relaies.  Toutes  les  conséquences  dérivées  de  cette  notion  se  véri- 
H^Dt;  elles  contribuent  puissamment  à  rapprocher  les  lois  de  for- 
uwlion  et  surtout  de  décomposition  de  ces  corps  des  lois  qui 
féjjnssent  réthériftcation,  la  saponification  et  Tinterversion. 

Par  exemple,  il  résulte  des  expériences  précédentes  que  si  de 
laMéhyde  est  en  présence  d'alcool,  il  se  fera  de  racélal  plus  ou 
«ioins  lentement  suivant  la  dose  d'acide  présent,  mais  nécessai- 
rement. En  fait,  il  y  a  longtemps  que  Dœbereiner  a  signalé  la 
présence  de  l'acétal  dans  les  alcools  bruts  et  même  le  vieux  vin, 
le  intime  Krjemer  et  Pinner,  Kékulé,  l'ont  trouvé  dans  les  têtes 
lalcool  011  il  se  forme  aux  dépens  de  l'aldéhyde  et  de  ralcool  (lui 
'}' trouvent.  Récemment,  M.  Trillal  (1)  en  a  trouvé  dans  les  vieux 
^prits.  Comme  la  fermentation  alcoolique  donne  toujours  un  peu 
l'ildéhyde  ou  que  l'oxydation  de  l'alcool  peut  en  produire,  on  voit 
jue  l'acétal  doit  se  faire  et  contribuer  peut-être  au  bouquet  dé 
^*wtêins  alcools,  par  sa  formation  progressive. 

L'ne  dernière  question  se  pose.  Certains  corps  réputés  être  des 

Il  huU.  .Soc.  ehiœ,,  om,  t.  21,  p.  239. 
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acétals,  les  saccharoses  ou  bioses,  par  exempte,  onl41e  ont::! 
de  dédoublement?  A  priori;  il  semble  que  non;  : 
rdfl^ebir  que  Ton  fait  toujours  intervenir  beaucoup  d^em 
parties  égales  de  biose  et  d*eau  constituent  déji  un 
19  molécules  d*eau  pour  1  de  biose.  Or.  H.  WohI  noos  a 
qu'eu  solution  concentrée,  il  y  a  réellement  des  phénc^^ 
TidaÉr,  de  réversion;  ceux-ci  attestent  évidemment  Ti 
â*iitie  limite  analogue  à  celle  des  acétals.  Mais  ce  n'est  pas 
btrC  peut  être  la  formation  d'un  coirps  différent  du  générateur,'; 
que  les  produit^^  de  dédoublement,  identiques,  peuvent  se 
tl*une  autre  façon,  ou  bien  s'ils  sont  différents  se  r>Amhiffuwir 
-êBvX  et  non  l'un  avec  l'autre  ;  de  plus,  le  biose  formé  peut 
en  vertu  de  réactions   analogues  qui  se  poursuivent,  et 
naissent  les  substances  dextriniformes  qui  peuvent  mae 
produit  primordial  de  la  réversion  et  en  rendre  l'extractioaj 
pénible.  Il  suffira   de   rappeler  les   anciennes  expérien< 
MM.  Grimaux  et  Lefèvre  et  Thistoire  de  Tisomaltose  de  M. 
Fischer;  dans  un  autre  ordre  d'idées,  où  l'agent  cataly tique 
est  remplacé  par  un  ferment,  la  réversibilité  de  la  décom| 
du  maltose  en  glucose,  sous  l'influence  de  la  maltase  (1). 

N*  71 .  —  Relations  numériques  entra  les  chaleurs  de  foi 
des  acétals  et  celles  des  composés  isomères  ; 
par  H.  Marcel  DEUËPINB. 

La  comparaison  des  chaleurs  de  formation  des  acétals, 
celles  des  composés  isomères,  de  constitution  et  de  fonctions! 
rentes,  permet  do  faire  quelques  observations  intéressantes, 
montre  au  plus  haut  degré  la  diflérence  thermique  qui  existe 
un  corps  dérivé  d'une  seule  chaîne  carbonée  et  un  corps 
de  plusieurs  chaînes  carbonées,  réunies  par  l'oxygène,  susce] 
en  général  de  se  disloquer  par  fixation  d*eau. 

Des  déterminations  faites  sur  les  élhers-sels  et  les  acides 
mères,  sur  les  éthers-oxydes  et  les  alcools  isomères,  ou  en( 
les  éthers-oxydes  de  phénols  et  les  phénols  isomères,  on  a 
pu  tirer  cette  conclusion  que  la  chaleur  de  formation  du 
unitaire  remporte  sur  celle  du  composé  dédoublable  (2). 
également  arrivé  à  la  même  conclusion  par  l'étude  deshy^ 
et  de  leurs  isoinôres  non  hy(lratables(3).  Voici  quelques  ei 

(1)  HiLL,  linll.  Soc.  chim.,  18W,  l.  22,  p.  670.' 

^f  I  Berthelot,  Thermochimie^  t.  1,  p.  551  et  604. 

3)  lUiîL  Soc.  chini.,  i.  17,  p.  8ôD;  l.  19,  p.  178  et  170.         . 
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ètriipportani  à  Téther  ordinaire  comparé  à  l'alcool  isobutyliqiie, 
F  t  réther  méthylformique  comparé  à  Tacide  acétique,  à  Tanisol  et 
an  p.'CrésyloI. 

FonuUoli.  KormatiOQ.       Différence. 

Cal  Cal  Cal 

CW.O.(?H*  liq. . ,     10,5        C*HT.0H  iso.  liq....      85,5  15,0 

OrCH.O.CH^Hq..    93,4        CH^.CO.OH  liq 111,2  23,8 

CW.0.CH3  1iq....     30,6        CIHT.OH  p.  liq 52,9  22,3 


f 


Or,  les  acétals  possèdent  beaucoup  de  liaisons  oxygénées  et  nous 
^  lUoDS  pouvoir  étendre  ces  comparaisons  avec  les  corps  dont  la 
1    duleur  de  formation  a  été  fixée. 

Le  méthylal  et  Tacétal  sont  isomères  du  propylglycol  et  Je  la 
pioacone;  on  trouve  : 

Différence. 

jOGT                                   Cul  Cal  Cal 

UP'         li^ 96,4         CH*OH.CH«.CUH>H  liq lîT,"       iX^S^ 

>OC*B« 

aP.fB'  Uq 118,45       (CH»)*=C0H.C0H=(CH»)«  sol 151,1       «>  16,3 


Nm?ii» 


(Test  environ  deux  fois  la  différence  qui  existe  entre  un  alcool  et 
on  élher-ox^'de  de  même  formule. 

Le  formai  et  Tacétal  du  glycol  ont  respectivement  la  composition 
des  acides  propionique  et  butyrique.  On  trouve  : 

Différence. 
/O.CH^  Cal  Cal  Cal 

W(     I        liq 80,3      CH3.CH2.C02HIiq...     122,5      2X21,1 

\).CH2 

/0.CH2 

W.CH<       I       liq..    94,1      CH3.(CH2)2.C02H  liq.     135,2      2X^0,4 
X).CH2 

f'esl-à-dire  environ  deux  fois  la  différence  qu'il  y  a  entre  les 
niémes  acides  et  les  éthers  éthylformique  et  éthylacétique  qui 
"ï'oniquune  liaison  oxygénée  (diff.  respectives  24C»i,3  et  19c**,l). 

CH« CH-CH CH« 

Le  (liformal  de  l'érythrite  i  i        i  ;       a  quatre 

0-CH«-0      0-CH«-0 

^Dsoxygénées,  il  est  isomère  de  Tac.  adipique  CO«H-(GH«)*-CO*H 

^lediacétal  est  isomère  des  acides  subériquesCO*H-(CH*j*-CO*H. 

1^  chaleurs  de  formation  donnent  : 

Différence. 

,^,  C»l  Cal  Cal 

wonnal  érythrite . . .  1G6,2  Ac.  adipique  ....  241,9  4  X  18,9 
tticélol 188,6        Ac.  subérique...     24*7,9        4X15,0 

Ces  valeurs  pourraient  encore  être  comparées  à  certains  éthers 
<f acides  bibasiques  à  deux  liaisons  oxygénées,  lesquels  tiendraient 
*P^près  une  place  intermédiaire. 
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EnUn,  un  acide  de  formule  CHitO"  que  l'on  supiiosemit 
logue  de  l'acide  Iriearballylique  G*H"0*,  aurait  pour  chnleii 
formation   probable  32G,8-L-3X"'.5.   soit  350'-'   et  ati  iioinhn 
surpassent) l  de  6  x''  iV*"-»',  la  chaleur  de  forniation  du  trîromial^ 

CH» ^^CH-CH CH-CH GH*  J. 

la  manuile  ;  i        i  i        i  ;       uui  coulieiitl 

O.CH*.0      O.CH*.0      O.CH*.0 
liaisons  oxygénées. 

Eu  somme,  la  dilTérence  entre  un  formai  et  un  acide 
passe  ainsi  sucoessivement  de  2  «  2i,  à  4  X  18,9  el  à  6 
elle  est  toujours  considérable  tout  en  paraissant  dimiauer.  La  dfl 
rence  est  un  peu  moindre  pour  les  acétals. 

De  CCS  obser\'alioDS,  dérive  immédiatement  l'étude  d'un  caâ  pliH 
intéressant.  C'est  celui,  fréquent  dans  la  série  aromatique,  où 
composants  aldéhyde  et  phénol  (au  lieu  d'alcool)  peuvent  doi 
lieu,  soit  à  la  formation  d'un  acétal  de  phénol,  soit  h  la  formi 
du  diphénol  isomère  où  le  groupement  carboné  de  l'aldéhjde  s'i 
attaché  directement  au  carbone  du  phénol.  Le  plus  souvent  méi 
on  n'obtient  pas  i'acétal  dans  l'union  directe,  car  il  passe  au! 
a  la  forme  diphénolique  plus  stable  dans  les  conditions  de  l'ei 
rience.  Je  n'ai  étudié  que  le  iormal  du  p-naphtol  CH*iOC"'iri 
et   son  isomère    le   dinaphtylol-mélhane  CH*.(C"*H*.OH)'.  V 
pi'emier  se  forme  par  l'action   de  l'iodure  de  méthylène  sur  I 
naphtolate  de  soude  en  solution  alcoolique  ;  le  second  s'oblif 
facilement  en  déplaçant  par   le  naphtol   l'alcool  méthylique  < 
inéthylal,  en  présence  de   traces  d'acide  chlorhydrique,  suiva 
une  méthode  que  j'exposerai  ultérieurement. 

Voici  les  chaleurs  de  combustion  pour  un  gramme  : 

|-D[iupblj'lolatl1i3iiii.  Furinil  du  r-iiipb(Dl> 

«UA.b  l  Hibi"',-i 
8â50,6  ) 

D'où  l'on  déduit  : 


:•  do  fomliiislif 
L-  <k'  fonnuliuti 


Ainsi,  la  chaleur  de  formation  du  composé  où  l'oxygèof 
doublement  lié  au  carbone  surpasse  celle  de  l'isomère 


H32a,l  [ 
â3tl,5  ) 

Hojreuc 
83an-',6 

DiUphtTlgl 

Forail. 

+29.8 
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fin  acétalique  de  25c»i,  soit  2X*2c«i,5.  La  différence  est  de 
Tordre  de  grandeur  de  celles  qui  ont  été  relatées  plus  haut  entre 
kméthylal,  Tacétal  et  les  glycols  isomères,  toutefois  un  peu 
Boiodre. 

Un  conçoit,  d*après  cela,  que  les  conditions  qui  permettront 
la  formation  des  deux  corps  donneront  de  préférence  le  dérivé 
diphénolique.  Les  nombres  ci-dessus  permettent  encore  d'écrire 
les  équations  génératrices  : 

Cal 

imàiss  4.*ri0H«O  sol  -  ^  ^H'(G>°H^H)2  sol.  +  H^O  liq . . . .     +26, 1 

On  a  employé  pour  chaleur  de  formation  du  p-naphtol  le  chiffre 
i^,l  déterminé  par  M.  Valeur. 

On  peut  aller  un  peu  plus  loin  et  en  s*appuyant  sur  la  valeur 
1^.1  correspondant  à  la  formation  du  dinaphtylformal  à  peu  près 
pareille  à  celle  des  acétals  d*alcools  monovalents,  prévoir  la  trans- 
formation du  formai  en  diphénol.  En  fait,  j'ai  réalisé  facilement 
cetle  transformation  en  chauffant  au  B.-M.  en  tube  scellé  le  formai 
avec  10  fois  son  poids  d'alcool  et  une  ou  deux  gouttes  d'acide 
chlorhydrique.  Après  une  dizaine  d'heures,  le  produit  primitive- 
inent  peu  soluble  est  resté  totalement  dissous,  même  à  froid.  En 
précipitant  le  liquide  alcoolique  par  l'eau  on  a  obtenu  des  cristaux 
solubles  dans  les  alcalis,  reprécipitables  par  les  acides  et  qui 
ûélaienl  autres  que  le  diphénol  fusible  avec  décomposition  vers 
19i.2(X>*.  On  observe  une  très  légère,  mais  indubitable  odeur  de 
Mphiol  à  l'ouverture  du  tube,  ce  qui  permet  de  reconstituer  l'ordre 
•i^  réactions.  L'eau  et  l'acide  ont  décomposé  un. peu  du  formai  du 
ûâphlol,  dans  le  rapport  compatible  avec  la  limite  relative  aux 
-'rooQstances  de  la  décomposition.  L'aldéhyde  engendré  s'est  alors 
''Jinbiné  au  naphtol,  peut-être  aussi  en  partie  à  l'alcool.  En  s'unis- 
"^nt  au  premier  en  milieu  acide  il  a  donné  le  diphénol  ;  l'eau  s'est 
trouvée  régénérée  et  a  pu  recommencer  la  décomposition.  La 
l*«rtie  de  Tacétal  éthylique  formé  a  pu  elle  aussi   réagir  sur  le 
'*îiphtôl  pour  donner  de  l'alcool  et  du  dinaphtyloiméthane.   Ces 
'  *vux  réactions  n'étant  plus  réversibles  comme  la  décomposition  de 
^  a'-'élal,  l'aldéhyde  a  pu  ainsi  se  combiner  peu  à  peu  presque 
* filégralement  au  naphtol,  en  ne  laissant  subsister  que  quelques 
^icesde  naphtol.  L'expérience  vérifie  pleinement  ces  conclusions 
*-'t  la  notion  de  limite  que  j'ai  établie  permet  donc  d'expliquer  cette 
^ntformation  sans  recourir  nécessairement  à  une  transposition 
8H)léculaire. 
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N""  72.  —  Sur  les  ¥1108808  de  formation  ot  do  dteonj 
du  mèthylal  à  la  tompérataro  ordinaire;  par  1 
DELÉPINE. 

Les  expériences  de  fonnation  et  de  décomposition  à  firoid 
tées  dans  Tarticle  précédent  ont  été  faites  vers  14-17*.  On 
se  demander  si  les  nombres  observés  obéissent  aux  lois  oroii 
des  réactions,  relatives  à  Taction  de  masse.  Dans  le  but  de  v^ 
ces  lois,  j*ai  calculé  les  constantes  des  équations  qui  expriitu 
différentes  hypothèses  que  Ton  peut  faire  sur  la  marche  de 
réactions  pour  le  mèthylal. 

I.  —  L'hypothèse  la  plus  simple,  étant  donnée  une  .d( 
sition  par  une  dose  d'eau  supposée  constante  en  raison  âe| 
excès  par  rapport  aux  autres  corps,  consiste  à  supposer 
dose  réellement  décomposable  de  mèthylal,  au  temps  (,  où! 
existe  encore  jt,  est  x  —  /,  /  étant  la  limite  de  décompositioû« 
pose  alors  : 

K  exprimant  la  vitesse  relative  à  la  décomposition,  s'il  y 
1  mol.  de  mèthylal  à  décomposer  entièrement.  Ceci  revient  à 
poser  que  ni  l'alcool,  ni  Taldéhyde  engendré  dans  la  réactii 
la  dose  de  mèthylal  existant  à  la  limite,  n*exercent  d'influence 
la  marche  de  la  réaction.  De  l'équation  précédente,  on  tire  : 

—  log'Or  — 7)  =  Kf +  const. 
Quand  /  =  0;  a'  =  1.  D'où  const  =  —  log'(l  —  /),  et  par  suit 


(I) 


iog'i_;=K. 


ou 


..       11—7 


II.  —  La  seconde  hypothèse  consiste  à  supposer  que  l'aldéhyde^ 
l'alcool  reforment  du  mèthylal  proportionnellement  à  la  masse.^ 
Vun  d'eux;  l'autre,  n'agissant  guère  qu'en  augmentant  la  doee^ 
liquide  inerte  étranger  aux  molécules  intéressées.  Si  K|  eflli 
vitesse  de  formation  pour  CH'O  réagissant  2CH^0  et  K,,  le  vit 
de  décomposition  quand  il  y  a  1  CH*(OCH*)*,  on  aura,  au  moi 
où  X  de  mèthylal  existe  encore  : 


—  c/jc  =  KjJTc/^  —  K,(i  —  jr)cf^ 
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I,  en  observant  qu'au  moment  de  l'équilibre  —  =  0  et  x  =  /, 

—  rfx  ==  K2  [x  —  j-^  (1  —  jr)]df  =  K2  î^j  (//. 
Doà  :  —  Iog'(Ar  —  /)  =  j^  t  +  const, 

«I,  eo  observant  que  pour  /  =  0,  -v  =  1 ,  const =  —  lo^'  (1  —  /). 

Li  constante  K,,  est  donc  égale  à  K,  et,  par  suite,  Tobtention 
tm  nombre  constant  ne  vérifie  pas  plus  une  hypothèse  que 
riolre.  Toutefois  de  Kj^,  on  peut  déduire  les  valeurs  K|  et  K^  qui 
prament  chacun  une  signiBcation  bien  déterminée  ;  on  a  aussi 
Kj- K,  -|-  Kj,  ainsi  qu'il  est  facile  de  le  vérifier,  en  posant  suc- 
cessivement 

■^1  *  »         Kl  "1"  1^2  *  tr       %    tr  "^2  t.- 

K,=  rr7    «'    -Tir-  =  î3r7     «"     ««  +  «2=  nz7  =  K... 

in.  —  On  peut  supposer,  plus  légitimement,  que  la  formation 
«l  proportionnelle  à  chacun  des  produits  de  dédoublement  On  a 
ilors  : 

—  dx  =  K2.t(/f  —  K,(l  —  x)idt, 

dx 
'>u  en  observant  que  lorsque  —  =i  0,  x  =  /  et,  par  suite, 

^'  «près  quelques  transformations  et  élimination  de  la  constante  : 

Telles  sont  les  trois  équations  relatives  aux  trois  hypollièses. 
Soil l'expérience  CH«(0CH3j«+  128  HH)  iHCl  N/2»,  où  la  limite 
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/^O.OS  (environ);  les  vaieurâ  obtenues  sont  les  suivanMa 
culées  en  log.  décimaux. 


uiéiliyl.  teti. 

K, 

ou  K„. 

K,„- 

0,C4â 

952  ' 

975 

0,518 

957  i 

'   WByinne 

975       Hoftnu 

0,237 

1158 

.  965. I0-- 

972      981.  i(H 

0,139 

988  ( 

1 

lOOO 

18e  (0,079)  (096)  (70f) 

Avec  des  log.  nép.,  on  aurait  K,  =  2S2.iO-'  ou  O.Oâââ. 
veut  dire  que  s'il  y  avait  conslamment  une  molécule  de  mélh 
décomposer, il  en  disparaîtrait  par  heure  1/45  environ.  Dana 
pothèse  II,  on  aurait  K,;:^0,0215^  1/46,5,  tandis  que  la  a 
oaison  pendant  le  même  temps  alors  ({u'il  y  aurait  i  CH* 
aCH'O  no  serait  t[ue  K,  =  0,000C6fi  =  1/1500.  On  pounH 
même  tirer  K,  et  K»  de  l'hypothèse  111. 

Les  valeurs  K,,  K„,  K„,  sont  sensiblement  constantes;  du 
limilcs  où  Ton  a  l'habitude  de  reg'arder  les  résultats  comme! 
on  ne  saurait  avoir  de  prérérenc^.  Le  temps  a  cependant  vu 
1  à  6,  et  le  méthylal  dans  des  proportions  également  coosidén 
Mais  on  pourrait  objecter  qu'à  cause  de  la  petitesse  de  /, 


'G-'). 


pressionlog. ^^. —  ouiog.     se  rapproche  passable 


-r 

de  CH>(OCH>j'  +  16H>0(HCI  N/2)  ;  j'y  ai  ajouté  la  valeur  *■ 
culée  avec  la  moyenne  de  K,  ^0,00843. 


■  I. 

y. 

K, 

ou  K„. 

0,803 

0,799 

825  ■ 

1     u 

1026 

0,596 
0,485 

0,583 
0,486 

«01  \ 

8iô( 

1    Maresnc 
.   813.10-= 

951 
969 

0,370 

0,380 

900  , 

1 

993 

168  (0,349)       (0,333)       (7^)  (765) 

Les  résultats  attestent  la  constance  approximative  dans  los 
cas;  de  plus,  la  valeur  x'  s'approche  de  .i'  dans  les  limitas 
rentes  aux  erreurs  de  dosage.  Enfin,  remarquons  que  l't 
précédente  donne  pour  K,,  0,00965  et  celte  seconde,  K,= 
c'est-à-dire  des  nombres  assez  voisins,  bien  que  la 
passé  de  1  à  8;  cela  explique  ce  que  nous  avons  dit  ] 
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[i  propos  de  rindifTérence  du  volume  occupé  par  le  méthylal 
(p.  6661. 

Si  la  décomposition  est  plus  rapide,  comme  par  exemple  en 
iwnplaçanl  l'acide  N/2  par  de  Tacide  N,  on  a  les  résultats  suivants, 
lelalifs  au  système  CH«(0CH3)«-f  16H«0iHCI  N). 

T.  4r.  Kj  ou  K,j.  K,„. 

5  h.  0,835  234  )  295 

^  0  iifi  <^\\  I    ^'^y*""*^  970  I    Moyenne 

4I.5        lit         m['''-'^'      s;  i  ^.61.10-. 

93  0,310  216  )  226 

Les  nombres  sont  un  peu  moins  concordants  pour  K,,,  que  pour 
K,  et  K,,.  Mais,  on  peut  dire  qu'il  s'agit  ici  de  réactions  assez 
progressivement  régulières.  Toutefois,  lorsque  Ton  approche  de  la 
limite,  la  constante  s'amoindrit;  il  en  est  ainsi  dans  la  plupart  des 
réactions  de  ce  genre. 

On  |>ourrait  des  chiffres  K,j  ou  K„j  tirer  les  valeurs  K|  et  K^ 
relatives  aux  vitesses  de  formation  et  de  décomposition  simul- 
tanées mises  en  hypothèse.  On  verra  plus  loin  que  ces  valeurs  ne 
sont  pas  les  mêmes  suivant  que  l'on  part  d'un  système  en  décom- 
position  ou  en  formation.  Remarquons  seulement  que  la  valeur 
reUlive  à  K  pour  HCl  N  est  plus  que  double  de  celle  relative  à 
HCIN  2,  le  rapport  étant  sensiblement  2,7.  Il  s'ensuit  qu'avec 
HCIN  on  décomposerait  à  l'origine  1/20  de  méthylal  par  heure  ; 
elsii'on  emploie  de  l'acide  concentré,  on  conçoit  que  la  décompo- 
sition arrivera  rapidement  à  son  terme. 

Quant  à  l'acide  sulfurique  étendu,  il  donne  pour  K  des  valeurs 
pluà  faibles  ((u'HCl  correspondant.  Je  crois  utile  de  ne  rapporter 
que rex|>érience  CH«(0CH3|« -|-  16H*0(S0*H« N72). 

T.  X.  Kj  oa  K„. 

16  h.  5  0,917  333  | 

i6  0,815  292  i   .^;j-- 

113  0,616  308  ) 

191  (0,295) 

La  valeur  des  K  montre  que  la  vitesse  est  près  de  3  fois  moindre 

uue  celle  imprimée  par  HGlN/2.  Pour  128  H^O,  on  obtient  des 

flOflobres  irréguliers  passant  progressivement  pour  K^  ou  K^^  de 

636  à  400,  puis  300.10-^^,  après  des  temps  de  3,  60  et  300  heures, 

râleurs  également  moindres  que  pour  HCl. 

Au  lieu  de  la  décomposition,  on  peut  mettre  en  équation  la  for- 


•.-'<■ 
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mation  du  méthylal.  Dans  ce  cas,  on  a  les  trois.  écpAttoiis 
vantes,  répondant  aux  trois  hypothèses  ; 

(I)  dx=:K(l'-'X)di, 

(II)  rf-Y  =  K,(i— jr)rfl  — Ka^rctt, 

(III)  c/x  =  K,(l— jr)«cf^  — Kj-Tf/^, 

en  supposant  toujours  la  dose  d*eau  comme  constante.  Ces  i 
lions  ont  les  mêmes  intégrales  générales  que  les  précédeQi 
pour  les  appliquer  au  cas  de  la  formation,  il  suffit  d'observé 
lorsque  /=.0,  .r  =  0.  On  trouve  alors  définitivement  : 

(1)  J,og'^  =  K., 

(")  7'og',-^  =  î^  =  i,  =  K... 

(III)  7 'OB'        ;_^         —^t—-J—  =  ^iriri  =  ^m- 

En  voici  une  application.  On  a  Tait  réagir  CH*0  sur  2CW 
présence  de  16H»0(HCl2N/3).  Ici,  7=0,808. 


T. 

X. 

22  h.  5 

0,0455 

46 

0,089 

91 

0,150 

143,5 

0,189 

K,  oa  K„.  K 


m* 


314  )  293  \ 

328  /    Moyenne  ^  3^  |  ^^^"'* 


326  r^-*-^^  303  >^-*^' 

296  )  278 

235  (0,233)  (271)  (258) 

La  valeur  de  K,,  K„  ou  K,„  est  donc  là  aussi  sensiblement  c 
tante  et  comme  dans  toutes  les  autres  expériences,  elle  Taiblit 
le  progrès  du  temps. 

Des  expériences  de  décomposition  relatées  plus  haut,  on  | 
rait  déduire  pour  K,  ou  K^^  avec  HC12/8N  la  grandeur  0,fl 
environ  et  K,„  =  0,01500,  c'est-à-dire  une  constante  calcul 
à  5  fois  plus  forte  que  celle  que  Ton  obser\'e  dans  la  forma 
Des  grandeurs  K„  et  K,,,,  on  peut  déduire  les  valeurs  K,  et  K. 
ont  été  introduites  dans  les  é(}ua^ions  avec  la  même  signifte 
et  les  mêmes  coefficients  définitifs  dans  les  hypothèses  II 1 
relatives  aux  décompositions  et  aux  formations.  Ces  valeurs, 
portionnclles  à  K^,  et  K^^^,  devraient  être  égales.  Il  n'en  est  rif 
semble  donc  que  TefTet  hypothétique  d*une  formation  sUnidl 
(le  la  décomposition  suive  pendant  cette  décomposition  on  1 


rai» 


bG.  HASSOL.  369 

d  que  pendant  la  formation  de  l*acélal.  Il  est  de  même  pour 
iavarse  de  la  décomposition  hypothétique  pendant  la  forma- 
b  de  recelai.  On  ne  saurait  donc,  d'après  cela,  croire  à  Texis- 
■oe  de  ces  réactions  simultanées,  à  moins  d'admettre  qu'elles 
fcisjcnt  un  régime  spécial,  suivant  que  l'on  est  en  deçà  ou  au 
lia  de  la  limite. 

n  est  remarquable  que  l'hypothèse  I,  qui  consiste  à  admettre 
het^e  des  masses  préseAtes  autres  que  celles  qui  concourent  à  la 
prtioa  eonstaiable  se  trouve  ainsi,  par  exclusion,  devenir  la  plus 
^■nble.  En  effet,  elle  ne  fait  intervenir  qu'une  seule  réaction  à 
^■le  indépendant  et  propre,  suivant  que  l'on  va  à  la  limite  à 
MÎT  du  composé  ou  des  composants^ 

Les  autres  h^-pothèses  n'auraient  de  commun  dans  la  réaction 

K 
matrice  ou  décomposante  que  la  constance  du  rapport  r~,  mais 

la  ridenttté  de  K|  et  K^. 

En  résumé,  s'il  est  possible  de  mettre  les  phénomènes  envisagés 
bi  une  forme  mathématique,  on  voit  aussi  qu'il  serait  futile  de 
fealoir  tirer  des  conclusions  absolues  de  la  vérification  des  équa- 
|as  théoriques,  difTérentes  hypothèses  se  trouvant  vérifiées  en 
ioie  temps.  Toutefois,  la  question  me  parait  trop  importante 
Nir  que  je  ne  cherche  pas  à  m' assurer  par  de  nouvelles  expé- 
eaces  qu*il  en  est  bien  ainsi. 

■'  73.  —  Données  thermiques  relatiTes  aux  acides  ortho 
et  paramonobromo-benzoiques  ;  par  M.  6.  HASSOL. 

'I.  Acide  orth(hmonobvomo»benzoïque.  —  Cet  acide  est  trop  peu 
■aMe  dans  l'eau  pour  qu'il  ait  été  possible  de  déterminer  sa 
llÊlear  de  dissolution  vers  ih"*, 

JCImieur  de  neutralisation,  —  L'acide  solide  se  dissout  rapide- 
pal  dans  la  soude  (pm  =  4  litres)  et  forme  le  sel  monosodique 
pc  dégagement  de  chaleur. 

famr-CCPH  sol.  +  NaOH  diss,  =  C«H*Br-C02Na  diss +9^»», 86 

CkÊiear  de  dissolution  du  sel  anhydre.  —  Le  sel  monosodique 
hWà  110*  devient  anhydre,  il  se  dissout  rapidement  dans  l'eau 
I dégageant  ~9  <»\08  (pm  =  ^âa  gr.  dans  4  lit.  vers  ib""). 

iCÊmbar  de  formatioa  du  sel  solide.  —  Calculée  d'après  les 
cmm..  S*  êàn.,  t.  sxv,  1901.  —  Mémoires.  24 
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données  ci-dessus  la  chaleur  de  formation  du  sel  solide 
à  partir  de  Tacide  et  de  la  base  solides  est  : 

C«H*Br-C02Hsol.+NaOHsoI.=C«H*Br-G02Na8ol.+H208ol.  +17^^ 

dans  les  mêmes  conditions  le  benzoate  de  soude  dégage  -\-lT^^i\ 
L'introduction  d'un  atome  de  brome  en  position  ortho  augmenta 
quantité  de  chaleur  dégagée  de  +  0***,59. 

II.  Acide  para-monobromO'benzoïqae.  —  Cet  acide  est 
peu  soluble  que  l'ortho,  et  sa  chaleur  de  dissolution  n*a  pu 
déterminée  directement  vers  -f- 13*  dans  le  calorimètre. 

Chaleur  de  neutralisation.  —  L'acide  solide  se  dissout 
lentement  dans  la  solution  de  soude,  la  chaleur  dégagée  est  : 

C6H*Br-C02H  sol.  +  NaOH  diss.  =  G«H*Br-C02Na  diss +5ûl,( 

cette  chaleur  de  dissolution  est  inférieure  de  4'^,06  à  celle 
Tacide  ortho. 

Chaleur  de  dissolution  du  sel  anhydre.  —  Le  para  monobi 
benzoate  de  soude  s'obtient  facilement  à  Tétat  anhydre  parsii 
dessiccation  à  100**.  Très  soluble  dans  l'eau,  il  n'absorbe  qui 
faible  quantité  de  chaleur  —  0*^**,38  (pour /?/i2  =  228  gr.  dans 41 

Chaleur  de  formation  du  sel  solide.  —  Calculée  d'après 
données  ci-dessus  la  chaleur  de  formation  du  sel  solide  anh! 
à  partir  de  l'acide  et  de  la  base  solides  est  : 

C6H*Br-C02H8ol.+NaOHsol.=C«H*Br.G02NasoI.+H20sol.  +n«J 

cette  chaleur  de  formation  est  identique  à  celle  du  benzoal 
soude  (  ;-17*=*\4)  ce  qui  montre  que  Tatome  de  brome  en 
para  n'a  aucune  influence  sur  le  carboxyle, 

III.  —  Les  deux  acides  ortho  et  para  monobromo4)e 
(légaj^enl  en  se  combinant  avec  la  soude  des  quantités  de 
peu  (lilTiTcntes;  cependant  l'acide  or/Ao  montre  une  acidité 
t)lus  lurle  (  '  -0^*',6i  que  ïacide para  ce  qui  s'explique  paria 
lie  ralomede  brome  substitué  qui  est  plus  près  du  carboxyle 
racide  ortho, 

D'aulre  part  si  Ton  rapproche  les  chaleurs  de  formation  de* 
acides  ortho  :  chloro,  hronio  et  iodo  benzoïques,  Vonpeulé 

'  ,  .  v:v  --^ 
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^ci^ories  t  influence  progressivement  décroissante  de  F  atome 


^cMore,  brome ^  iode  substitué. 


DilTéreoce. 


,,  Cal  Cal 

"•«ûioate  de  soude +n,4    (B) 

Orlho-monochloro-benzoate  de  soude .  +18,8"  (M)  -i-1,47 

OrthcHnonobromo-benzoate  de  soude.  4~17,99  (M)  -f  0,59 

Ortho-moooiodo-bensoate  de  soude. . .  -f-lljld  (M)  -|-0,3d 

tous  ces  sels    étant    formés  dans  les    mêmes  conditions  vers 
,—15°  C  à  rétat  solide  à  partir  de  l'acide  et  de  la  base  solides. 

1*74.  —  Sur  Taldèhyde  oxynaphtoîqne,  mèthaiiaM-naphtylol-2 

GOH 


par  M.  R.  FOSSE. 

J'ai  été  conduit  indirectement  à  Tétude  de  ce  corps.  Je  me  propo- 
sais avec  cet  aldéhyde  de  tenter  la  synthèse  du  binaphtylèneglycol 
de  Rousseau. 

La  formule  donnée  par  ce  savant  ne  correspond  pas  avec  mes 
eifiérieaces.  Au  corps  qu'il  dénomme  binaphtylène-glycol,  produit 
daûàla  réaction  de  Reimer  et  Tiemann,  appliquée  au  p-naphtylol, 
Rousseau  assigne  la  formule  : 

C»oH6-COH 

I  II      . 

C«0H6-COH 

fl  admet  sa  formation  à  partir  de  deux  molécules  de  mélhanal- 

ûaphtylol. 

OHÎ 


OH 


-C»0H«-GOH 
-G»0H6-COH 


qui  élimineraient,  sous  une  influence  réductrice,  leurs  deux  OH  à 
i  état  d  eau  :  il  se  formerait  un  binaphtyle  par  soudure  des  deux 
iloaiei  de  carbone  ayant  perdu  OH  et  en  même  temps  les  deux 
fcDclions  aldéhyde  se  transformeraient  en  deux  fonctions  alcool 
J^rtiaire. 

Pour  vérifier  cette  transformation  qui  me  paraît  impossible  et 
*|»iêje  n'ai  pu  jusqu'ici  obtenir,  j'ai  préparé  l'aUIéhyde  en  suivant 
les  instructions  de  Rousseau  d'abord  et  de  KanlTman  après;  dcas 
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les  deux  cas  j'ai  rencontré  des  difRcultés  pour  la  pureté  et 
pour  le  rendement. 

Rousseau  (1)  a  le  premier  obtenu  cet  aldéhyde  en  appliqi 
réaction  de  Reimeret  Tiemann. 

A  côté  de  Taldéhyde,  se  forme  une  masse  considérable  de 
duits  insolubles  dans  les  alcali»  comprenant  : 

1*  Le  binaphtylène-glycol  C*'H**0*,  représentant  plus  de  4ff\ 
du  naphtylol  employé  ; 

2*  Un  alcool  monoatomique  CH**0  ; 

3»  L'anhydride  du  glycol  C^HitO; 

A^  Deux  résines  Tune  soluble,  l'autre  insoluble  dans  les  al 
Rousseau  isole  Taldéhyde  par  dissolution  dans  les  alcalis/ d< 
position  par  un  acide  et  entraînement  par  la  vapeur  d*eau. 

Ce  procédé  d'extraction  est  extrêmement  long,  Taldéhyde 
très  difficilement  avec  la  vapeur  d'eau.  En  faisant  pendant  ph 
jours  ce  traitement  nous  n*avons  obtenu  que  9  grammes  de 
contenant  du  naphiylol.- 

KaufTmann  a  donné,  peu  après  Rousseau,  un  autre  pi 
d'extraction.  Comme  ce  dernier,  il  fait  réagir  50-60  grammi 
chloroforme  sur  40  grammes  de  p-naphtylol,  60  grammes  deNl 
250  ce.  d'eau  vers  60*. 

Il  se  forme  d'abord  une  coloration  bleue,  qui  vers  la  fin  vi 
jaune,  et  il  se  dépose  une  masse  jaune  formée  de  petits  cris 
en  forme  d'écaillés.  Il  essore  le  produit  insoluble  qui  est 
composé  de  la  combinaison  sodique  de  l'aldéhyde,  le  lave  ai 
peu  d'eau  pour  enlever  le  naphtoiate   de  soude  qui  Tira] 
décompose  par  un  acide,  essore  à  nouveau. 
Il  constate  que  le  précipité  est  formé  de  trois  substances  : 
L'aldéhyde,  le  glycol  de  Rousseau,  et  un  corps  fondant  à 
qu'il  n'a  pas  étudié  et  qui  ne  semble  correspondre  à  auam^ 
corps  déjà  signalés  par  le  précédent  auteur. 

KaufTmann  constate  ainsi  que  Ton  peut  obtenir  Taldélqfde 
entraînement,  mais  que  le  rendement  en  est  des  plus  li 
préfère  l'isoler  par  cristallisation.  L'alcool  dissout  à  la  fois!' 
hyde  et  la  résine,  mais  ces  deux  corps  possédant  même  solal 
l'aldéhyde  cristallise  avec  la  résine.  L'éther  de  pétrole  ne 
pas  la  résine  mais  dissout  l'aldéhyde  et  le  corps  fusible  à 

(1)  La  plupart  des  auteurs  (le  Dictionnairo  do  Wurtx^  «app.  I,  p. 
Beilstein,  Bd  III»  p.  90)  aUri huent  à  tort  à  Kauflhiaim  celle  éioawnai 
appartient  à  Rousseau  (Rousskau,  C.  ft.,  16  janvier  188S,  I.  94,  p.  ISS:  I 
MANN,  Dericbto,  30  mars  1882,  t.  15,  p.  804). 
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les  séparer  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  ou  Ton  traite 
b  soude  qui  ne  dissout  que  l'aldéhyde. 
procédé  d*extraction,  quoique  préférable  à  celui  de  Rousseau, 
■es  long,  Taldéhyde  étant  très  peu  soluble  dans  Téther  de 
bouillant. 
Onânt  au  procédé  de  préparation  il  est  le  même  que  celui  de 
lu  et  présente  les  mêmes  inconvénients  Ce  n'est  qu'une 
portion  du  naphtylol  qui  est  transformé  en  aldéhyde,  le  reste 
les  corps  signalés  plus  haut  ou  demeure  inaltéré. 

^J'ii  réussi  à  diminuer  de  beaucoup  la  durée  de  la  réaction  et 

wte  la  proportion  de  résine;  à  éviter  d'une  façon  presque 

la  formation  de  produits  secondaires  insolubles  dans  les 

alcalis;  enfin  à  extraire  commodément  Taldéhyde  à  Tétat  pur. 

obtient  tous  ces  résultats  en  opérant  en  solution  alcoolique 
Grâce  à  Talcool  qui  dissout  le  chloroforme,  la  réaction  est 
liate  et  Ton  réussit  rapidement  à  transformer  entièrement  le 
lylol. 

un  grand  ballon  on  a  introduit  une  solution  de  400  gr. 

ip4iaphlylol,  800  gr.  de  soude  caustique,  1650  gr.  d'eau,  1200  gr. 

Â  à  90^.  On  a  placé  le  ballon  dans  un  grand  bain  d'eau  main- 

65*-70*,  on  l'a  surmonté  d'un  réfrigérant  à  boules.  On  intro- 

goutte  à  goutte  le  chloroforme,  immédiatement  la  réaction  se 

%  et  le  liquide  se  colore  en  beau  bleu  indigo.  On  peut  alors 

de  chauffer  le  bain  à  condition  de  verser  continuellement  du 

»fonne  par  très  petites  quantités,  la  chaleur  dégagée  par  la 

ition  du  chlorure  alcahndonne  une  température  suffisante  pour 

la  réaction  continue. 

bout  d'une  heure  environ,  si  on  n'a  cessé  d'ajouter  conti- 

lent  du  chloroforme  par  très  petites  quantités,  la  réaction 

terminée.  On  reconnaît  ce  terme  à  la  disparition  de  la  couleur 

^  à  l'existence,  d'une  couleur  légèrement  rouge  et  à  ce  que  des 

successives  d'alcali  et  de  chloroforme  ne  reproduisent 

de  bleu.  On  sait  en  effet  que  cette  coloration  est  un  caractère 

ifeosible  du  naphtylol  en  présence  de  chloroforme  et  d'alcali. 

le  naphtylol  est  alors  transformé. 

le  s'est  formé  qu'une  très  faible  quantité  de  produit  insoluble 
les  alcalis,  car  le  produit  de  la  réaction  ne  laisse  qu'im  très 
résidu  quand  on  le  traite  par  une  eau  alcaline  chaude. 
transformer  comptètement  400  g.  de  naphtylol,  il  a  fallu 
|f.  de  chloroforme,  la  théorie  pour  la  transformation  complète 
■Mphtylol  en  aldéhyde  en  exige  388. 
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En  suivant  le  procédé  Rousseau  et  Kauffmann,  la  mémei 
de  naphtylol  aurait  exigé  500  à  600  gp.  de  GHCl».     • 

Extraction  de  T aldéhyde.  —  On  distille  ralcool,  on  addule 
ment  par  HCI  le  contenu  du  ballon,  une  huile  rouge  se  aépii 
décante,  on  lave  à  Teau  tiède,  on  sèche,  et  par  distillation 
vide,  on  obtient  le  mélhylal-naphtylol  pur. 

La  presque  totalité  a  passé  à  192"*  sous  27  mm.,  sous  tonne 
liquide  incolore  ou  légèrement  ambré,  qui  se  solidifie  en 
masse  blanche  à  cassure  cristalline. 

Nous  avons  obtenu,  par  distillation,  un  rendement  su] 
86  0/0  du  rendement  théorique.  En  réalité,  nous  aurions  dû  ol 
un  plus  fort  rendement,  une  partie  de  Taldéhyde  s*étant 
pendant  la  distillation. 

Propriétés.  —  Cristallise  en  prismes  dans  l'alcool,  en 
aiguilles  dans  l'acide  acétique,  fond  à  77',  se  colore  en  jaune 
on  l'expose  à  la  lumière,  puis  brunit  à  la  longue.  Cet  aldéhyde 
avec  les  alcalis  des  combinaisons  peu  solublesà  froid,  plus  sol 
à  chaud  ;  la  combinaison  sodique  se  présente  en  petites  é< 
Nous  avons  préparé  sa  combinaison  bisulfitique  précéda 
obtenue  par  Rousseau;  elle  se  forme  très  lentement. 

Nous  n'avons  pas  pu  obtenir  la  réaction  de  Schifî;  une 
éthérée  et  une  solution  alcoolique  d'aldéhyde,  agitées  loi 
avec  du  bisulfite  de  rosaniline  n'ont  pas  donné  de  coloralioni, 
en  abandonnant  longtemps  dans  des  flacons  fermés. 

Le  chlorure  ferrique  donne  une  coloration  brune  à  la 
alcoolique  d'aldéhyde.  —  Le  nitrate  d'argent  est  réduit,  la  li 
de  Fehling  n'est  pas  réduite  à  l'ébullition. 
Le  réactif  de  Liebermann  donne  une  coloration  vert  sale. 
L'acide  sulfuri((ue  concentré  dissout  l'aldéhyde  en  donnant 
solution  jaune  d'or. 

Le  chloroforme  agissant  a  chaud  sur  la  solution  sodique  ne ^ 
pas  de  coloration  (en  l'absence  de  naphtylol)  si  on  continue  Fl 
un  certain  temps  il  se  produit  une  faible  coloration  rouge. 

Oxime  OH-C»oH«.CH-Az-OH.  —  Ce  corps  a  été  obteai 
l'action  du  chlorhydrated'hvdroxvlamine  sur  la  combinaison 
de  l'aldéhyde  en  solution  alcoolique.  Ce  corps  se  présente  en 
aiguilles  soyeuses,  longues  et  iines,  légèrement  grises. 

.4 nfl/^.ve.— Matière,  0«^%20y2;  azote,  19«,8;  F  =  757;  1=1 
//  =  1,1*388  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Az,  7,58  —  théorie 
C««H0Az0«  :  Az,  7,i«.  Il  fond  à  157%  il  se  dissout  dans  les 


Virrntc  C«II« 


/ 


OH 


^(AzO«; 


/OH 
+  C»oH6<         .  —  On  l'a  obtenu 
3  ^COH 
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i  la  solution  alcoolique  d'aldéhyde  la  quantité  nécessaire 

e  picrique  en  solution  alcoolique.  Par  cristallisation  on  obtient 

aiguilles  jaune  pâle,  Tondant  vers  120''  au  bloc  Maquenne. 

AoÊljrse.  —  Matière,  0,812;  azote,  28  ce;  P  ==  756;  /  =  21, 

=  I,12B  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Az,  10,12  —  théorie  pour 

L       yOH  .OH 

bH<  +C«<>H«<  :Az,  10,4. 

i      >AzO«j»  ^COH 

Pbényihydrazone.  —  Ce  sont  des  cristaux  fondant  à  195°  au  bloc 

nne.  Feusoluble  dans  Talcool,  plus  soluble  dans  le  benzène, 

uble  dans  les  alcalis. 

HjdrMmides.  —  J'ai  préparé  les  hydrainides  de  Y  aniline,  de 

Sir/Ao-  et  de  la  p&ratoluidine  de  Ta-  et  ^-naphtylamine.  Ces  corps 

èrent  leurs  constituants  sous  Tinfluence  des  acides  dilués,  et 

alcalis  dilués  à  chaud.  Ils  sont  complètement  insolubles  dans 

eau  alcaline  froide. 

VbydrMmide  de  F  aniline  se  présente  en  cristaux  jaunes,  soyeux, 

s  dans  Talcool,  très  solubles  dans  le  benzène. 

Ce  corps  fond  à  87"*. 

Vbvdramide  de  rortboiohndine  a  été  obtenu  en  faisant  un  mé- 

équimoléculaire  d'aldéhyde  et  d'orthotoluidlne.  Par  cristalli- 

dans  Talcool,  on  obtient  des  cristaux  jaunes  fondant  à  12i^. 

Vbydramide  de  la  paratoluidine  ressemble  absolument  au  corps 

écédent,  mais  fond  à  132"*. 

\  Ubjrdramide  de  Pa-naphtylamine  s'obtient  en  fondant  molécules 

d'aldéhyde  et  d'a-naphlylamine.  Par  cristallisation  dans  le 

ène  on  obtient  de  magnifiques  aiguilles  rouge  corail,  fondant 

ftl8Cr. 

%  L'analyse  de  ces  hydramides  et  de  Thydrazone  ne  semble  [)as 
^BOOiluire  à  la  formule  simple 

^  OH-C»0H6.CH=:A2.R. 

Ir 

Dans  une  prochaine  noie,  avec  quelques  dérivés  intéressants  de 

M  aldéhyde,  nous  donnerons  les  formules  de  Thydrazone  et  de 
pas  hydramides  d'après  nos  analyses,  la  cryoscopie  et  le  dosaj^e  de 
Tflau  de  formation. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Hallor  et  à  l'Insliliil 

de  chimie  biologique. 

■*75.  —  Sar  la  diphènylcarbodiazine  ;  par  M.  P.  CAZENEUVE. 

Le  passage  de  la  diphénylsuUocarbazide  à  la  diphényUiilfocarba- 
puis  à  la  diphénylsulfocarbodia2ine  est  connu.  Sous  1  intluence 
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de  la  potasse  alcoolique,  puis  du  permanganate  de  polaâsp.  E. 
cher  a  obtenu  successivement  les  composés  : 

Cni&-HAz-AïH-CS-AïH-AKH-G«H*, 
C«HMiAB-AïH-CS-A«=Aï-C«HS, 
C«HS-Aï^Az-0S-Aï=A2-C6H». 

La  diphéuylcarbazide  avait  bien  été  translormée  en  Jipbéa 
carbazone  sous  l'iufluence  de  In  potasse  alcoolique  mais  ladiphén 
carbodiazine  C*H'>.Az  =  Az.CO.Az=AzC'Hs  ne  parait  pas 
signalée. 

J'ai  constaté  que  ce  corps  apparaît  en  plusieurs  circonstam 
aox  dépens  soit  de  la  diphénylcarbazide  soit  d«  la  diphéaylcArl 
zone. 

il  se  forme  tout  d'abord  aux  dépens  des  diphénylcarbazon 
cuivreuse  ou  mercureuse  : 

Cen^-Aï— Aï-CO-AK=Az-Cf>HS 

U-L 

dont  j'ai  signalé  ta  formation  précédemment  aux  dépens  de  I 
dîphénylcarbazide  traitée  par  les  acétates  de  cuivre  ou  de  mercai 

La  diphénylcarbazone  cuivreuse  se  dissout  dans  le  chlorofoni 
avec  une  teinte  violette  magnifique.  Cette  solution  abandoDiiéo 
elle-même  brunit,  au  bout  de  quelques  heures.  II  se  dépose  i 
chlorure  cuivreux.  On  filtre  et  on  évapore  à  siccilé  au  bain-mari 

Le  résidu  est  traité  par  l'eau  distillée  bouillante  qui 
carbodiazide  et  la  sépare  d'une  matière  goudronneuse  insolub 
La  solution  aqueuse  évaporée  au  bain-marie  a  siccîlé  laisse 
résidu  cristallin   qu'on    reprend   par   l'alcool   méthylique   liii 
L'addition  d'un  excès  d'éther  à  65°  précipite  la  diphényleari: 
azine  sous  forme  de  [lelites  aiguilles  blanches  qu'une  dissolUtU 
et  précipitation  nouvelles  permettent  d'obtenir  pures. 

Le  dosage  de  l'azote  par  la  méthode  Kjeldahl  correspond  à 
formule  : 

CSHS-Ae^Aï-CO-Aa^AB-Gf-H^ 

Quantité  trouvée  Az=  23.64  0/0  ;  théorie,  Az=  28.63  0/0.  Ci 
substance  fait  explosion  au-dessous  de  tO0°  et  ne  peut  être  combi 
par  les  méthodes  ordinaires. 

Celte  action  du  chloroforme  sur  la  dîphénylcarbazide  ne 
s'expliquer  que  par  la  présence  dans  le  chloroforme  ordinaire 
commerce,  provenant  de  l'acétone,  de  dérivés  chlorés  donnHDt 
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euivreuz  et  mettant  en  liberté  la  carbodiazine.  Le  chloro- 
diimiqaeinentpur  n*àpas  d^action.Le  chloroforme  ordinaire 
nmeroe  agîtau  contraire  régulièrement.  L'ébullitîon  ne  paraît 
Uter  la  réaction.  L'addition  d'alcool  au  chloroforme  parait  la 


[Cttt  là  dans  tous  les  cas  un  mode  de  formation  de  la  diphényl- 
ine  que  je  signale  en  raison  de  sa  particularité. 
eomposé  mercureux  analogue  au  composé  cuivreux  : 

G^H^As— As-GO-Ai=Az-G»H& 

t        I 
Hg-Hg 

ma  sein  de  la  benzine  à  froid  une  décomposition  analogue. 

boQt  de  quelques  jours  la  solution  bleu  violacé  de  la  diphényl- 

mercureuse  se  décolore.  Le  liquide  devient  jaunâtre  et 

metcare  métallique  se  dépose.  La  benzine  évaporée  à  siccité 

e  aussi  de  la  diphénylcarbodiazine  qu'on  reprend  par 

bouillante.  La  solution  aqueuse  évaporée  est  reprise  comme 

nt  par  Talcool  méthylique  et  précipitée  par  Féther. 
benzine  sur  le  composé  cuivreux,  comme  le  chloroforme  sur 
ipoaé  mercureux,  ne  parait  pas  avoir  d'action. 
eôté  <le  pes  modes  de  formation,  le  procédé  de  préparation  le 
avantageux  consiste  k  traiter  la  diphénylcarbazide  par  l'acétate 


dans  250  ce.  d*alcool  à  93"*  à  chaud  6  gr.  de  diphényi- 
le  qu'on  verse  peu  à  peu  dans  une  solution  aqueuse  bouil- 
de  16  gr.  d'acétate  d'aigent.  Ces  proportions  coiTespondcnt 
Bolécale  de  caribazide  peur  4  de  sel  argentique.  Il  est  bon  de 
idre  l'acétate  d'argent  dans  2  litres  d'eau  distillée  environ. 
se  dépose  aussitôt  de  l'argent  miètallique  blanc  dans  cette 
L  Après  quelqiies  ininutes  d'AuUition  pour  que  l'action 
iplète,  on  flitre  et  on  évapore  à  siccité  au  bain-marie  le 
i  peine  jaunâtre.  On  reprend  par  rafcool  méthylique  et  on 
comme  précédemment  par  addition  d'éther  la  diphényl- 
liaane  qui  est  d'emblée  crmtailisëe  et  incolore. 
Ce  corps  se  forme  d'après  l'équation  : 

OBH^HAs-AiH-CO-AzH-AiH-C^HS-f  4C2H3Ag02 
.      =  Cm^-Azr  As-CO-Az=Az-C«HS  +  4Cm*02  +  4  Ag. 

CeUB  carbodiazine  est  soluble  dans  l'eau  bouillante  d'où  elle 
idiisepv refroidissement.  Elle  cristallise  de  ralcool  méthylique 
étkgtiqoe  dans  lesquels  elle  est  assez  soluble  sous  forme  de 


'.i-^  ^ 
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paillettes  aciculées  brillantes.  Précipitée  par  l'éther  de  la 
alcoolique  elle  constitue  un  amas  de  petites  aigaillen  bl 
enchevêtrées. 

La  diphénylcarbodiazine  ne  fond  pas.  Sorte  de  tétrazoîque 
série  grasse  et  de  la  série  aromatique  elle  se  décompose 
chaleur  avec  vivacité  comme  les  diazoïques  et  cela  au-di 
de  100^ 

Sa  solution  alcoolique  n*a  aucune  action  sur  les  sels  métallii 
cuivre  et  mercure,  caractère  distinctif  du  corps  originaire 
hydrogéné  la  diphénylcarbazide.  Mais  bouillie  avec  la  potasse^ 
la  soude  en  solution  alcoolique,  elle  prend  une  belle  teinte  oi 
et  passe  à  Tétat  de  diphénylcarbazone,  suivant  l'équation  : 

C«H5Az=Az-C0-Az= Az-C^HS  +  KOH 
=  C«H5AzK-AzH-GO-Az=Az-C«H5  +  O. 

Cet  oxygène  donne  avec  l'alcool  soit  méthylique  soit  éth] 
du  formiate  ou  de  Tacétate  de  potasse  ou  de  soude. 

Les  acides  de  la  série  grasse  se  combinent  facilement  ai 

diphénylcarbodiazine.  Les  acides  formique,  acétique,  propioi 

dissolvent  à  froid  cette  carbodiazide,  puis  la  solution  se 

rapidement  en  masse  avec  formation  d'une  combinaison  équii 

culaire  :  • 

G6H5  Az = Az-CO- Az= Az-C^H* ,  GH^Qî. 

Ces  combinaisons  rappellent  celles  formées  par  la  diph^ 
carbazide   (urée  de  la  phénylhydrazine)  elle-même.  Je   les 
précédemment  décrites  (1).  Elles  s'expliquent  par  la  pcntavi 
d'un  azote  d'une  chaîne  terminale.  Le  formiate  doit  être  : 


G6H5Az=Az-CO-Az 


=  Az/ 

I  \h 

C«H5 


0-GHO 


Le  brome  attaque  directement  la  diphénylcarbodiazine 
élévation  de  température.  On  ajoute  un  excès  de  brome 
chasse  par  évaporation  au  bain-marie.  On  reprend  par  Ti 
([u'on  additionne»  d'éther.  De  petits  cristaux  à  peine  colorés  enjl 
se  pr6cij)itont.  Les  chiffres  d'analyse  concordent  avec  un 
dibronié  de  la  formule  sans  aucun  doute  : 

/Azni-AzHr-GW 

(;o< 

\\z=Âz-C6H5 


(1;  Voir  (Jowptos  rrûduSf  s«'-anoo  du  11  février  1901. 


i 


f 
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u  dosage  du  brome  a  donné  39.35  0/0.  La  théorie  exige  40.20. 
f  coq»  sous  r influence  de  la  potasse  alcoolique  à  Tébullition 

^—  facilement  de  la  diphénylcarbazone  CO<*^^^^^f  ^g]|^***' 

ie  bromure  de  potassium. 

Uè  dérivé  dibromé  ne  fond  pas  sans  décomposition.  Il  est  insoluble 
Lb  Teau,  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  Téther. 

■*  76.  —  Sur  la  composition  chimique  du  café 
àê  la  Grande -Comore;  par  H.  Gabriel  BERTRAND. 

Quand  on  compare  entre  elles  certaines  espèces  végétales  on  est 
■eiquefois  surpris  d*y  trouver  des  difTcrences  de  composition 
Nnique  que  ne  laissaient  nullement  prévoir  leurs  caractères 
tférieurs.  On  est  ainsi  conduit  à  se  demander  s*il  n'y  a  pas  lieu 

r  faire  intervenir  ces  différences  dans  la  détermination  des  espèces 
k  concevoir,  tout  au  moins  dans  Tavenir^un  système  de  classifi- 
^lion  plus  en  rapport  avec  l'ensemble  des  notions  biologiques, 
Même  qui  tiendrait  compte,  non  seulement  delà  forme  extérieure 
I  de  Tanatomie  des  organes,  mais  encore  de  leur  fonctionnement 
P^aologique. 

'Cestdans  l'intention  d'apporter  un  appui  à  cette  manière  devoir, 
our  montrer,  en  même  temps,  quel  intérêt  peut  avoir  la  Chimie 
ppliquée  à  la  systématique,  que  je  présente  aujourd'hui  les  résul- 
ia  de  Tanalyse  du  café  de  la  Grande-Gomore. 
Le  café  en  question  croit  spontanément  dans  l'ile  où  il  a  été 
ionvé  par  ie  voyageur  Humblot.  Bâillon,  qui  Ta  examiné  tout 
'abord  au  point  de  vue  botanique,  a  pensé  que  ce  pouvait  être 
ne  espèce  nouvelle  et  lui  a  donné  provisoirement  le  nom  de  Coffea 
famLloiianaii).  Mais  il  a  dû  s'appuyer,  pour  faire  cette  dêtermi- 
ition,  sur  des  caractères  en  apparence  si  minimes,  que  Froehner, 
ms  sa  monographie  du  genre  Coffea  TS),  n'a  pas  hésité  à  admettre 
■*il  s*ag:issait  là,  non  d'une  espèce  nouvelle,  mais  d'une  simi»le 
iriété  de  Coitea  Arabica  L. 

Ce  sont  les  graines  de  cette  espèce  contestée  que  J'ai  soumis 
Fanalyse  chimique.  Je  ne  m'arrêterai  pas  ici  à  la  discussion  des 
tilés  plus  ou  moins  grandes  de  matières  grasses,  sucrées, 
iques,  etc.,  qui  composent  le  café  de  la  Grando-Comore  ;  je 
seulement  insister  sur  un  caractère  d'ordre  ([ualilisatif,  seul 


{\\  BuiL  Sor.  liant'oanc  de  Paria,  1885,  p.  513-514. 

(S)  Die  CatluDg  Coffea  und  ibrc  AHcn  (ButamscUc  JahrLùchor  von  A.  En^^lcr, 

S,  p.  iBd-»5.  LeipKig,  1898). 
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intéressant  à  cause  de  sa  netteté  :  c'est  Tabsence  compléta 
caféine. 

Lorsqu*on  épuise  par  l*éther  des  graines  de  café  ordinal 
provenant  soit  du  Coffoa  Avnbica  de  diverses  origines,  soit 
Coffea  Liberica^  on  obtient,  après  évaporation  du  dissolvant, 
extrait  formé  de  matières  grasses  au  milieu  desquelles  nagent 
petites  aiguilles  de  caféine,  insolubles  dans  le  sulfure  de  c 
Avec  le  café  de  la  Grande-Comore,  au  contraire»  l'extrait  étl 
est  limpide,  amorphe  et  formé  exclusivement  par  de  l'huile.  L* 
traction  continuée  avec  du  benzène  ou  du  chloroforme,  ne  fou: 
pas  non  plus  la  plus  petite  trace  de  caféine. 

Une  recherche  particulière,   sur  un  kilogramme  de  graines, 
d'ailleurs  confirmé  pleinement  cette  absence  totale  de  l'alcal 
Les  graines  ont  été  moulues  et  soumises  à  un  épuisement  m 
diquo  par  Teau  tiède.  On  a  obtenu  ainsi  une  vingtaine  de  li 
de  liquide,  qu'on  a  déféqué  par  le  sous-acétate  de  plomb  et  l'ai 
sulfurique,  puis  ramené  par  distillation  dans  le  vide,  au  volume 
200  ce.  Cette  solution  concentrée,  acidulée  par  Tacide  acétique, 
été  agitée  à  plusieurs  reprises  avec  du  chloroforme,  pour  extraire 
caféine.  Mais  Tévaporation  du  dissolvant  n'a  laissé  qu'une 
quantité  de  matière  résinoïded).  De  nouveaux  épuisements 
chloroforme,  après  saturation  de  l'acide  par  l'ammoniaque,  ont 
sans  résultat. 

Si  Ton  songe  maintenant  que  le  Coffea  Arabica,  transporté 
cultivé  en  des  points  très  différents  du  globe,  a  toujours  donné 
la  caféine  (de  0,8  à  1,6  0/0)  on  ne  peut  s'empêcher  d'attribuer  à  II 
composition  chimi([ue  exceptionnelle  du  café  de  la  (irande-Comoit 
la  valeur  d'un  véritable  caractère  si)écilique,  venant  «confirmer  le' 
(liagnose  provisoire  de  Bâillon. 

J'ai  tenu  cependant,  pour  donner  plus  de  force  à  cette  opinion,] 
à  m'assurer  qu'il  n'y  avait  pas  Ih  une  influence  de  sol  onde  clinuLl 
et  j'ai  analysé  comparativement  des  graines  de  Coffea  ArabkA 
cultivé  dans  l'ile  même  de  la  Grande-Comore.  Comme  on  peut  il 

(Il  Cette  matière  i^csinoïde  est  insoluble  dans  rôlbcr  el  le  pétiM))e  léger,  w 
(M  ine  solublo  dans  Teau,  très  soluble  au  contraire  dans  l'alcool,  le  chlorofoiflB 
tl  ](.s  Holiilions  alcalines.  Le  chloroformo  rcnlèvc  très  bien  à  sa  solulioo  amaq 
iiiaiMlc  cl  cil*.',  se  comporte  comme  un  pbcnol.  Elle  résiste,  au  moins  en 
u  la  torivraclion  et  communique  au  café  de  la  Grande-Comore  uoe 
anx  re  assso/  prononcée.  Je  la  crois  identique  ou  analogue  à  la  substaace  ai 
qu'on  trouve  dans  certaines  sortes  de  cafés  quelque  temps  encore  aptil 
récolte,  et  Je  me  propose  d'en  poursuivre  Tétude  sous  le  nom  de  cêiêmMi 
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iS^^x^^  le  tableau  ci-dessous,  la  comparaison  est  aussi  démons- 
rf^'^^  C|ue  possible  : 

Coffea  Homblotiana.  ColTea  Arabiea. 

Ea  u i  1 .  64  o/o  9.14  0/0 

Extrait  éthéré 10.68  5.76 

Extrait  alcoolique 8.42  12.10 

Sucre  réducteur 0.80  0.29 

Sacre  non  réducteur 4.20  4.86 

Azote  total 1 .50  1 .95 

Cendres 2.80  3.6a 

Caféine 0.00  1  .S4 

Ainsi,  après  l'exemple  de  grands  groupes  de  végétaux  où  des  diU 
fireoces  de  composition  chimique,  comme  celles  des  tissus  ligneux 
diez  les  angiospermes  et  les  gymnospermes  (1),  correspondent  aux 
diiiérences  morphologiques  ;  après  ceux,  assez  fréquents  déjà,  où 
des  différences  analogues  se  rencontrent  entre  des  types,  généri- 
fiies  et  spécifiques,  de  plus  en  plus  rapprochés,  voici  un  cas  où 
deux  espèces  presque  identiques  par  leurs  organes,  se  séparent 
encore  de  la  façon  la  plus  nette  par  leurs  fonctions  physiologiques. 
Ce  cas  ne  restera  certainement  pas  isolé  (2)  et,  selon  toutes  vrai- 
semblances, on  pourra  étendre  aux  êtres  supérieurs,  avec  le  plus 
gnod  profit,  cette  méthode  de  diagnose  physiologique  qui  a  rendu 
déjà  de  si  grands  services  dans  l'étude  des  levures  et  des  microbes. 
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Bar  les  combinaisons  dn  gax  ammoniac  avec  le  chlorure 
filnmininm;  E.  BAUD  (C.  /?.,  1. 132,  p.  134;  21.1.1901).  —  Le 
^ammoniac  sec  se  combine  énergiquement  au  chlorure  d'alu- 
nioium  en  donnant  Al*Cl®,lâAzH'  formant  une  poudre  blanche. 

'1  Gabriel  Bertmand,  Sur  la  présence  de  la  mannocellulose  dans  lo  tissu 
Meox  des  planles  g^'mnospormes  (Rull.  Soc.  chim.,  3*  série,  t.  23,  p.  87; 
îîflO,. 

i  Deux  champignons,  Trieholotna  nudum  Pries  et  Tricholoma  porsonatum 

Friit,  fonl  très  difficiles  à  distinguer  Tun  de  l'autre  ;  mais  lo  premier,  riche 

'ê  osfdawt^  bleuit  instantanément  la  teinture  de  rùsine  de  gayac,  tandis  que 

1^  «Koad  est  sans  effet  [Gab.  Bertrand,  Les  oxydases  {Agenda  du  chimiste, 
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Ce  composé  perd  2AzH3  à  180»  en  donnant  Al«Cl»10AzH» 
vers  380*»  et  distillant  à   iSO»   en   perdant  SAzH»  et   d< 
Al«Cl«,2AzH^ 

En  saturant  de  gaz  ammoniac  à  — 20^  le  composé  à  12AzH* 
obtient  Al«Cl«  +  iSAzH».  r.  marquis. 

Sur  les  combinaisons  du  bromure  de  bore  avec  les  chlo] 
de  phosphqre;  TARIBLE  (C.  /?.,  t.  132,  p.  83;  14.1.1901). 

le  trichlorure  de  phosphore  on  obtient  directement  PGl*,2l 
incolore;  cristallisé,  F.  58*»;  sublimable  à  40**;  sol.  CS*  elCH( 
décomposable  par  Teau  et  donnant  un  produitblanc  cristallisé  ai 
AzH». 

Avec  le  pentachlorure  de  phosphore  on  obtient  PC15,2BoBi*i 
cristaux  incolores,  fondant  à  151*»  avec  décomposition. 

R.    MARQUIS. 

Action  du  bromure  de  boire  sur  les  iodnres  de  phosphoi 
sur  les  composés  halogènes  de  l'arseiiic  et  de  Tantimoi 
TARIBLE  (C  /;.,  1.132,  p.  204;  28.1.1901).  —  BoBr«  se  combii 
P*I*  en  solution  sulfocarbonique,  on  obtient  P*1*,2BoBp*,  en 
taux  émettant  des  vapeurs  d'iode  vers  180*»  et  fondant  à  145% 

Avec  le  triodure  de  phosphore,  le  même  composé  se  prodi 
y  a  élimination  d'iode  pendant  la  réaction. 

BoBr»  fait  une  double  décomposition  avec  AsCP,SbCl*  et 
Avec  les  autres  composés  halogènes  de  Sb  et  As,  il  y  a  simple] 

solution.  H.    MARQUIS. 

Sur  quelques  propriétés  du  bioxyde  de  sodium;  de 
GRAND  [C.  /?.,  1. 132,  p.  131;  21.1.1901).  —  Réclamation  de 
rite  à  propos  de  la  note  do  M.  Jaubert,  et  critique  do  cette  note. 

R.    M.\RQU1S. 

Sur  un  nouveau  mode  de  préparation  des  hydrates  de 
oxyde  de  sodium  et  leurs  propriétés  ;  George  F.  JAUBERT 
/?.,  t.  132,  p.  HC);  14.1.1900).  —  Le  i»L»roxyde  de  sodium,  ex| 
l'air  humide,  absorbe  de  l'eau  sans  se  décomposer  en  donnant 
férents  hydrates.  L'hydrate  Na*0*,8H*0  est  (Kun  blanc  pur, 
l)le  dans  l'eau  ctcrislallisanl  j)ar  refroidissement  à  0*»  de  sa 
lion;  il  se  décom{)Osc  entre  »i0*»  et  40*.  n.  mauquis. 

Sur  un  arséniure  et  un  chloro-arséniurede  tungstène; 
FACQZ  (/;.  IL,  t.  132,  p.  ia«;  2[.\A\m[).  —  L'hydrogène 


^\ 
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■■gît  sur  rhexachlorure  de  tungstène,  chauffé  d'abord  une  heure 
Il50-â00*  puis  à  350*.  Le  produit  est  débarrassé  d'As  Hbre  par 
Chauffage  à  300-325*  dans  un  courant  d'H.  Substance  noire,  cris- 
Idine,  D  =  6,9  à  18*.  Formule  TuAs*.  Ce  corps  est  réduit  par  H  à 
400450*,  attaqué  par  Cl,  0  et  S  à  chaud,  oxydé  par  AzO^H  ainsi 
que  par  les  alcalis  en  fusion  ;  chauffé  avec  du  cuivre  il  donne  de 
Tarséoiure  de  cuivre  et  du  tungstène  métallique. 

L'hydrogène  arsénié  liquéfié  réagit  sur  rhexachlorure  de  tungs- 
tène à  60-75*  en  tubes  scellés  en  donnant  Tu^AsCl^  décomposable 
pvFeau.  r.  marquis. 

Étude  du  nitrate  d'Uranium  ;  ŒCHSNER  de  CONINK  (C.  /?., 
:  Lia,  p.  90;  14.1.1901). 

i 

h  De  raction  oxydante  du  persnlfate  d'ammoniaque  sur  quel- 
fies  principes  immédiats  de  l'organisme;  L.  HUGOUNENQ  (C 
Â.,  1. 132,  p.  91  ;  14.1.1901).  —  L'acide  urique  (1  p.)  est  oxydé  à 
froid  parle  persulfate  d'ammoniaque (4  p.  et  12p.  H^O)  en  donnant 
de  Tacide  allanturique,  de  l'urée  et  du  glycocoUe. 

En  présence  d'un  excès  d'ammoniaque  l'oxydation  est  plus  éner- 
gique on  obtient  de  la  guanine  (1  à  3  0/0  de  l'ac.  urique)  de  l'ai- 
lanlurate  d'ammoniaque  ^27  à  28  0/0)  et  de  l'urée  (42  0/0),  ces 
deux  derniers  corps  provenant  du  dédoublement  de  l'allantoïne 
d'aboni  formée. 

La  bilirubine  est  transformée  par  le  persulfate  en  biliver- 
•line. 

L'hématine  est  attaquée  avec  formation  de  peroxyde  de  fer. 

R.    MARQUIS. 

Sur  l'isolement  de  l'yttria,  de  l'ytterbine  et  de  la  nouvelle 
«Wne;  G.  et  E.  URBAIN  [C.  Il,  t.  132,  p.  136;  21.1.1901).  — 
^  terre  rares  de  la  gadolinite  étant  transformées  en  éthylsulfates 
^fractionnées  par  cristallisations,  les  eaux  mères,  au  bout  de  dix 
^allisations,  ne  renferment  plus  que  de  ryttrium,  de  l'erbium, 
^  de  Tytlerbium  a vec  une  trace  de  thorium.  Ce  mélange,  trans- 
formé eo  nitrates,  est  fractionné  par  fusion  et  décomposition  par- 
tie. 

Us  parties  les  moins  basiques  contiennent  Tytterbium  (poids 
itomique  :  172.6).  Les  fractions  centrales  donnent  le  spectre  du 
^rbium,  enfin  les  dernières  fractions  donnent  rytlrium  (poids 
•^IqueSS.O.j  h.  marquis. 
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Détermination  des  chaleurs  latentes  de  Taporisatioadeqci 
ques   subBtauces  de   la   chimie   organique;   W.  LOUGDll 

I';.  /.'.,  t-  133.  1'.  aS;  14.1.1'JOI).  ~  1.05  résiiliats  sont  n''imi5to 
le  Inbleou  suivimt  : 


Mimt 

NéïkirltUirlcDioiiniB. 
AbIibI 


«5.  sa 
lin.» 


Le  raj)[iort  -^  :  M.  poids  moléculaire;  L,  chaleui-  <ie  vapori' 

lion;  T,  lempéialure  absolue  d'ébuUition,  est  constant  pour  tous  I 
corps  non  polj'mérisés  et  voisin  de  S0.5.  Des  quatre  corps  i>ludri 
la  iiiéthyléthjleétoYime  est  donc  seule  polymérisée,  ce  fait  se  pr 

iluil  d'ailleurs  avec  les  alcools  et  les  acides  et  semble  donc  l'-I 
corrélatif  de  la  présence  duj^oupe  OH.  R,  hahquis. 

Recherches  sur  la  formation  des  composâa  organiques  « 
furéa;  H.  BERTHELOT  (C.  li.,  t.  132,  p.  55;  14.1.1901i.  —  Mu 

cnpiiiii  élliyliifiip.  Chaleur  de  combustion  moléculaire  ;  -l-Sn*^ 
(à  pression  cousiaiile-;  Formation  par  les  élémenls  (état  actuetl 
-j-19*'",5.  — Sulfure  tfclljyle.  Clialeur  de  combustion  moléculaire 
-f-SSQ^'.e  (à  pression  constante).  Formation  par  les  éléniea 
télat  aciuell  :-)-33"',7.  — Mercaplaii  amylique.  Chaleur  de  coi 
bustion  moléculaire -)-992""',0  (8  pression  constante).  Forra*li( 
par  les  éléments  ; +3i"',6â.  —  Sulfurp  tfamyle  :  Chaleur  < 
combustion  moléculaire  ;  -{-1775  '",7  (à  pression  constante).  For 
mation  par  les  éléments  :  -|-67"',5.  ^Su//ure(ffl////e;Chaleurii 
combustion  moléculaire  :-)~10fi8"'",l  (à  pression  constante).  Fol 
malion  par  les  éléments  :  — 16 '"",1. 

On  déduit  pour  la  chaleur  de  substitution  du  soufre  à  l'hydi 
lîène:C»HeO-C«H«S... +50,1  (liquide)  ;C*H<»0-G*H»'»S...-|-« 
(liquide);  C5H'»0-C»H<»S...-i-56,9[liquide);  moyenne  :  — 51"' 
valeur  voisine  de  H»0-H*S. . .  +54,3  (gaz)  et  COS-CS*. . . 
fgaz.) 

La  différence  des  chaleurs  de  combustion  entre  deux  Homo 
gués  est +  159  "',2  concordant  avec  la  moyenne  +  157 '".S.  Lil 
différence  des  chaleurs  de  formation  enlre  deux  homologues  eH 

+  5,6.  B.   H&RQlriâ. 


d^M 
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SÉANCE    DU    22    FÉVRIER     1001. 

Présidence  de  M.  Juillard. 

IL  Cazciveuve  a  étudié  les  combinaisons  alcooliques  de  Turée  de 

phéoy  Ihydrazine . 

Dette  orée  donne  des  combinaisons  équimoléculaires  avec  la 

ipvt  des  alcools  monoatomiques;  il  suffit  de  la  faire  cristalliser 

li  ces  alcools.  Ces  combinaisons  ne  sont  pas  dissociées  dans  le 

|eao*dessus  de  Tacide  sulfurique. 

Lft  combinaison  avec  Talcool  amylique  à  laquelle  M.  Cazeneuve 

ivOrae  la  formule  de  constitution  suivante  : 

H 

I    /0C5H>i 
AzH- 


-Az< 

I  \h 


\azH-AzH-C6H5 

I dissociée  à  la  température  de  100''. 

IL  Cazeneuve  établit  un  rapprochement  entre  la  fonction  acidc- 
1^  de  l'acide  carbonique  et  les  différences  que  présentent  entre 
É  les  deux  groupes  AzH*  de  Turée  dont  Tun  a  les  propriétés 

amide  Fautre  d'une  amide.  Cette  différence  se  poursuivrait 
t  dans  Turée  de  la  phénylhydrazine  qui  se  rattacherait 

directement  à  Tacide  carbonique.  Les  deux  chaînes  de  cette 

le  sont  donc  pas  identiques. 

Gszeneuve  a  déjà  montré,  en  effet,  que  dans  les  dérivés 

y  9*  8BR.,  T.  XXV,  1901.  —  MémoiiQS.  :25 
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salins,  le  métal  ne  se  Rxait  que  sur  l'une  des  cliaines.  Il  tt  ] 
un  dérivé  ayani  |)our  formule  : 

\Az-Az-C«H*' 


Ce  coinposi^  g>eut  donner  un  chlorhydrate:  on  peut  su 
que  HCI  se  Hxe  dans  l'autre  chaîne.  D*aulre  part,  Vurét 
phénylhydrazine  donne  des  combinaisons  équimoléculairc 
les  acides. 

M.  Cazeneuve  décrira  prochainement  des  combinaisons  a 
aldéhydes  et  les  acétones. 

M.  Oérournel  a  préparé  divers  saccharinates  minéraux  pi 


1*  Par  double  décomposition  entre  le  saccharinate  sodi 

les  sulfates  métalliques; 
2°  Par  décomposition  des  carbonates  par  la  saccharine  iib 
Ce»  deux  réactions,  qui  s'effectuent  à  chaud  soit  au  s 

l'eau,  soit  au  sein  de  l'alcool,  ont  permis  de  préparer  : 


Le  saccharinate  (le  litliine CfiH\         \.\s]A,mK 

—  (le  cuivre { C'H«<^       Na«  J  Cu  , 

—  dechaux I  ('.«H*/^       \a«\c», 

de  strontium /  C«H*/^       NAtjSr, 

de  magnésie IC*H*/^       ^Azllls, 

-  '"'■"' (™0)"^- 

-  '"■"™- (^O)''"^ 

—  do  cadmium (c^H*/       \a»> 


BUUJBTIN  DE  LA  SOaËTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS  987 

charinale  de  plomb /C»H*/       Naz  j  Pb 


de  man 


ganèse (  C«H*/     •^^«  )  ^^ >  ^"^^ 

-  de  cobalt /g«H*/       \ae  j  GOjSH^O 

-  de  fer (c«H*/      NAEjFe,7HH) 

-  de  nickel /.     (  C«H*/       y^^*  )  ^i ,  ^H^O 

lion  de   Fammoniaque  sur  la  saccharine  libre  fournit  le 
irioate  d^ammoniaque  (sucramine  du  commerce)  : 


CO 
cmK         >Ai.AzH*. 


iiion  de  l'ammoniaque  sur  les  saccharinates  de  cuivre  et  de 
fournit  les  saccharinates  ammoniacaux  correspondants  : 

/  C«H*/       Naz  j  Cu  ,  H^O  ,  3  AzH3 , 

{  C«H*/       Nai  j  Ni ,  HH)  ,  4  AzH3 . 

>  saccharinates  ainsi  obtenus  sont  cristallisés,  sucrés,  moins 
les  dans  l'eau  froide  que  dans  Teau  chaude.  Leur  solubilité 
ralcool  méthylique  est  plus  grande  que  dans  Talcool  éthy- 
Les  autres  dissolvants  organiques  de  la  saccharine  ne  les 
ivent  pas  ou  peu.  Leur  recherche  dans  les  matières  alimen- 
.  doit  s*eflectuer  de  la  manière  suivante  : 
liquide  à  examiner  ou  la  solution  provenant  de  Tépuisement 
substance  alimentaire  par  Teau  chaude  est  additionné  d'un 
fâcide  sulfurique  concentré.  On  évapore  au  bain-marie 
ne  à  siccité.  Le  résidu  est  épuisé  par  Téther.  La  saccharine 
en  liberté  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  passe  dans  ce 
Iraot  et  peut  être  facilement  caractérisée  par  ses  réactions. 
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V'  77.  —  Sur  la  cristallisation  spontanée  de  l'hyd 
Na*SO*,10H-(J  dans  les  solutions  sursaturées  de  suUal 
sodium;  remarques  sur  la  limite  de  l'état  mëtastal 
ces  BolutioQs;  par  H.  L.  C.  de  COPPET. 


staUj 
réeil| 


Lorequ'on rerroidilprogressiveraent une  solution  surciaturéoiï 
fa  te  de  sodium  à  l'abri  des  germes  cristallins  deratmosphère.  ellfl 
toujours  par  cristalliser  spontanémenl,  quand  le  rerroidi^soc 
a  atteint  certaines  limites  encore  mal  délinies.  En  d'autres  len 
la  génération  spontanée  d'un  premier  élément  criâiallin 
toujours  être  obtenue  par  un  abaissement  sufdsant  de  la  wa 
rature. 

On  a  affirmé  à  maintes  reprises  que  la  génération  Kponlaoi 
l'hydrate  Nn*SO*,10H'Odans  les  solutions  sursaturées  par  rd 
à  ce  sel,  a  toujours  lieu  à  la  même  température,  quel  q\i<*  m 
degré  de  sursatura tîon.  On  a  prétendu  qu'au-dessouâ  de  ciUr  ' 
pérature  limite  l'étal  de  sursaturation  ne  pouvait  être  maint' 

M.  Terreil  a  lise  â -[- l'',2  cette  température  limite  il),  ii. 
M.  Violette,  elle  serait  «  exactement  de  8"  au-dessous  de  i 
M.  Baumhauer  a  placé  le  point  de  solidification  enlr< 
et  —  8"  (8).  «  Il  varie  un  peu,  dit-il,  selon  la  concenlrm 
la  solution  i.  Récemment  encore  on  a  attribué  à  Loewel  1 
que  l'abaissement  jusqu'à  8  ou  lli°  au-dessous  de  0,  do  l.i  ■ 
rature  de  la  solution  sursaturée,  provoque  iiécessaireiaeir. 
ination  spontanée  deriijdrate  N8*SO*,IOH*0  (4j. 

Cependant  Loewel  a  cité  lui-même  le  cas  de  deux  -I'UL 
sursaturées  do  sulfate  de  sodium  qui  ont  résisté  pendant  un-:  m 
un  froid  de  —  15°  (5). 

Le  fait  est  que  la  génération  spontanée  de  l'hydrate  Na*SO*.lll 
peut  avoir  lieu  entre  des  limites  très  étendues  de  tempt-ralun 

(1)  Comptes  rtndua.  ISOO,  I.  51,  p.  Ml.  -* 

(5)  Ch.  Violette.  Étud«g  sur  la  sursaluralha.  Pnri»,  IUGI,  p 
l3)  Jooi-D.  S.  prtkt.  Ch..  ISlJS,  I.  103,  p.  kîîl. 

(4)  ZeH.  physik.  Ch.,  1897,  t.  22,  p.  303. 

(6)  Abu.  Chim.  Phïs.,  1857  (3),  t.  M,  p.  &7. 
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miré  il  j  a  89  aos  (1).  J*ai  vu  cristalliser  cet  hydrate  spon- 
Il  à  diverses  températures  comprises  entre  —  IS""  et  -{-  6<^, 
s  cooditions  ou  rintervention  de  germes  cristallins  prove- 
ratmosphàre  était  impossible  (2).  Par  contre  une  solution 
[oelle  il  9*élait  déjà  précipité  du  sel  à  7  molécules  d'eau 
7H'0  a  pu  être  refroidie  au-dessous  de  —  iô"*,  et  main* 
tsuite  pendant  plus  de  deux  heures  au-dessous  de  —  iO®, 
il  s*y  aoit  formé  de  cristaux  à  10  molécules  d'eau. 
deux  ans.  j'ai  constaté  que  la  génération  spontanée  de 
»  Na*SCH,10HH)  peut  avoir  lieu  même  à  -}-  8*>^-  Voici  dans 
rirconstances. 

73,  j*ai  préparé  une  soixantaine  de  tubes  en  verre,  scellés 
pe  et  contenant  des  solutions  sursaturées  de  sulfate  de 
Dans  les  uns  (série  A)  la  solution  était  formée  de  39<^,7  de 
dre  pour  100  gr.  d'eau.  Dans  les  autres  (série  B)  il  y  avait 
»  sel  anhydre  pour  100  d'eau. 

»  les  expériences  de  Loewel  sur  la  solubilité  du  sulfate 
DoUy  les  solutions  de  la  série  .A  sont  équivalentes  à  des 
^saturées  de  l'hydrate  Na<S0«,7HH)  à  16^8  ;  elles  sont  équi- 
aussi  a  des  solutions  saturées  de  l'hydrate  Na*8O^,10H*O 
Ml  29*,6  d'après  Gay-Lussac).  Les  solutions  de  la  série  B 
ndent  à  des  solutions  saturées  de  Na*S0^,7H<0  à  IQ^^^S,  et 
O*,i0H*O  à  81*,0.  (^s  solutions  ont  servi  à  des  obser- 
locore  inédites  sur  la  cristallisation  spontanée  de  l'hydrate 
7H»0. 

fo,  il  restait  S9  de  ces  tubes,  dont  20  de  la  série  A,  conte- 
son  de  9  à  36  ce.  de  solution  sursaturée,  et  19  de  la  série  B, 
ft  de  4  à  25  ce.  de  solution.  Vers  la  fin  de  cette  même  année, 
mé  ces  tubes,  couchés  horizontalement,  dans  un  tiroir  de 
iraloire  à  Nice.  Ils  y  sont  restés  pendant  24  ans.  Un  ther- 

a  minima  avait  été  placé  dans  le  tiroir  où  se  trouvait  ces 
i  5  décembre  1899  l'index  de  ce  thermomètre  marquait 
La  température  de  l'air  était  de  15*. 

suis  assuré  du  bon  fonctionnement  du  thermomètre  à 
ti  de  Inexactitude  de  ses  indications.  Je  suis  donc  autorisé 
■e  que  pendant  ces  24  années^  les  solutions  sursaturées 
:  éié  exposées  à  une  température  inférieure  à  -j-  S^,5. 

Soc.  ebim.,  187S,  t.  17,  p.  14G. 

■olotions  sorsalurées  étaient  enfermées  dans  des  tubes  en  verre 
a  lampe.  Les  toties  étaient  entièrement  submerges  dans  un  bain 
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L'examen  du  conlenu  des  tubes  a  révélé  que  dans  fl  soh 
(les  n"  7, 12,  2i  el  28  de  la  série  A,  i  et  H  de  la  st-iie  f^ 
.avait  eu  cristnllisalion  spontanée.  Dans  les  33  autres  lui 
solution  était  limpide  (1).  Les  dépàls  cnslallias  étaient  com; 
et  transparenls.  Ils  ne  présentaient  pas  l'aspect  blanc  1 
qu'ont  les  solutions  sursaturées  qui  viennent  de  se  figer.  Gesi 
ne  ressemblaient  point  non  plus  à  l'hydrate  Na*S0*,7H'0. 

Les  6  lubus  contenant  les  dépôts  cristallins  ont  été  placé 
un  bain  d'eau  maintenu  pendant  'i  heures  entre  âO  et  Sa*, 
été  agités  de  temps  en  temps.  Dans  ces  conditions,  si  les 
cristallins  avaient  été  de  l'hydrate  à  7  molécules  d'eau, 
seraient  entièrement  redissous.  De  fait,  ils  ne  se  sont  redl 
qu'en  partie.  Ensuite,  la  température  du  bain  à  été  portée  à 
maintenue  longtemps  entre  31°  et  32°,4.  Si  les  d^pâts  avaif 
de  l'hydratf  Na»S0',7H*0,  ils  seraient  devenus  blanc  opi 
partir  de  27'^.  Ce  n'est  que  lorsque  la  température  du  bain 
portée  à  84»,  i-'esl-à-dire  un  peu  au-dessus  du  point  de  fu! 
l'hydrate  N(i*SO',10HsO,  que  ce  qui  restait  des  dépâts  crii 
est  devenu  tliin  blanc  opaque  et  n'a  pas  tardé  à  se  redis 
complètement. 

Les  dépôts  cristallins  étaient  donc  indubitablement  do  rbra 
de  sulfate  de  sodium  à  10  molécules  d'eau  Na*SO*,IOH«0, 

Depuis  le  5  décembre  1899,  les  tubes  des  séries  A  et  H  i 
placés  sur  une  table  dans  une  chambre  inhabitée,  plus  froiil'-  i 
celle  oii  ils  avaient  séjourné  auparavant.  Des  thermoroOfrn 
maxima  et  à  minima  se  trouvent  sur  la  même  table  et  les  ten 
ratures  maximale  et  minimale  sont  relevées  tous  les  matins*! 
en  été),  ainsi  que  l'étal  des  solutions  sursaturées.  La  variai 
diurne  de  la  tenipéralure  ne  dépasse  pas  souvent  l".  Ello  n'-i 
général  que  lie  quelques  dixièmes. 

Les  observations,  faites  dans  ces  conditions,  ont  permis  de  ,'c 
tater  que  la  cristallisation  spontanée  de  l'hydrate  Na'SO.TH'C 
produit  très  fréquemment  dans  les  solutions  de  la  série  A,  kA 
environ,  rarement  au-dessus.  Dans  les  solutions  B  la  cristalliel 
spontanée  de  l'hydrate  à  7  molécules  d'eau  est  fréqucnle  il  •] 
et  au-dessotis,  jilus  rarcauxlempéralures  plus  élevées. Ellïnei 
jamais  proilnile  jusqu'à  présent,  dans  aucune  des  solution»,  4 
ou  au-dessus.  Je  reviendrai  plus  tard  sur  ces  observations,  J 

(i)  L.CS  lubeg  7  el  1!  de  la  sirie  A  conlienncnt  respect! vemcnl  Sf 
■olution.  LeE  tulics  34  etî8  de  ta  mËme  s^rio  conlicnnenl,  l'un  et 
Les  lubcB  i  el  14  dp  la  striu  B  coutienncnl  !1",4  cl  1S",6  da 
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siadieations  qui  précèdent  permettent  de  reconstituer  ce  qui 
•e  passer  dans  ces  solutions  pendant  les  24  années  où  elles 
pas  été  observées. 

kÎTer,  entre  13*  et  8^,5  (température  minimale)  il  a  dû 
nner  des  cristaux  de  Na%0^,7H*0  dans  presque  tous  les 
de  la  série  B  et  dans  quelques-uns*  de  la  série  A.  Mais  ces 
nix  ont  dû  se  redissoudre  quand  la  température  s'est  élevée 
isàua  de  âO*.  A  des  époques  qu'il  est  impossible  de  préciser, 
qui  remontent  au  moins  à  Thiver  1898-1899,  Fhydrate  à 
tolécules  d*eau  Na%0,10H*0,  a  cristallisé  spontanément 
6  tubes.  Il  est  très  probable  que  ces  6  tubes  ne  contenaient 
ce  moment  des  cristaux  à  7  molécules  d'eau,  car  la  formation 
lydrale  Na*SO,7H*0  désursature  en  partie  les  solutions,  qui 
Doent  ainsi  moins  aptes  à  fournir  spontanément  de  l'hydrate 
Dolécules  d'eau.  Le  sel  à  10  molécules  d'eau  une  fois  formé» 
obabiement  pas  pu  se  redissoudre.  Il  aurait  fallu  pour  cela 
■  température  se  maintint  longtemps  au-dessus  de  31*,  et 
éventualité  n'a  guère  pu  se  produire  (1).  Il  doit  être  resté 
unment  de  sel  à  10  molécules  d'eau  pour  empêcher  les  solu- 
de  se  sursaturer  à  nouveau  quand  la  température  a  baissé  en 
ioe  et  en  hiver,  et  les  dépôts  salins  se  sont  reconstitués  len- 
il  et  en  masses  compacles  au  fur  et  à  mesure  du  refroidis- 
it.  Voilà  pourquoi  ces  dépôts  n'avaient  pas  en  1899  l'aspect 
i  habituellemet  les  amas  de  cristaux  à  10  molécules  d'eau 
f  forment  subitement. 

»uis  décembre  1899  jusqu'en  mars  1901,  je  n'ai  observé  que 
fois  la  cristallisation  spontanée  de  l'hydrate  Na^SO*,10H'O 
es  tubes  A  et  B.  Cet  hydrate  s'est  formé  une  fois  entre  10*,0 
,4  dans  le  tube  7  série  A,  et  une  fois  entre  11®,7  et  12^,2 
e  tube  28  de  la  série  B  (2). 

>i  la  cristallisation  spontanée  de  l'hydrate  Na^SO^,10H<O 
voir  lieu  même  ù  +  ^^  environ. 

>t  probable  que  la  génération  spontanée  de  l'hydrate-  à 
Pécules  d'eau  dans  les  tubes  A  et  B  aura  lieu  dorénavant 
'réfjuemment  qu'avant  décembre  1899.  Actuellement,  dès 
*  solution  se  désursature  partiellement  par  suite  de  la  cris- 
tion  de  Thydrate  à  7  molécules  d'eau,  on  la  cliauiTe  suHi- 

n  Ui<^rnioin<i;lre  a  maxima,  placé  pendant  Télé  de  1900  dans  le  même 
Ml   le^  lubes  avaient  séjourné  de  1875  à  18U9,  ne  s'est  pas  élevé  au- 

e  labe  iH,  série  B,  contient  4",1  de  solution  sursaturée. 
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sammenlpourrediBsoudre  le  précipité.  Avant  décembra  IBQSJ 
précipité  ne  pouvait  so  redissoudre  que  par  suite  de  l'élévaliMi 
la  tempéralure  de  l'air  au  printemps  ou  en  été.  Les  solulîc 
demeurant  ainsi  parliellement  désursaturées,  étaient  moins  apli 
qu'elles  ne  le  sont  à  l'tieure  qu'il  esta  fournir  sponlanftii 
l'hydrate  Na»SO*,10H»O. 

M.  Ostwald  dislinjcue  deux  états  d'équilibre  des  solutions  suna-ï 
turées  (et  des  liquides  surfondus),  l'étal  métastable  et  l'« 
labile  (1).  Lorsqu'une  solution  sursaturée  est  à  l'état  mélBsUim 
elle  ne  peut  être  désursaturée  que  par  l'action  d'un  ^erme  cm 
tallin  déjà  formé.  A  l'état  labHe,  par  contre,  la  désursaturatioi 
peut  se  produire  spontanément.  Pour  une  solution  sursaturée  4| 
concentration  déteicninée.  et  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  <| 
passage  de  l'état  labile  à  l'état  métastable  doit  avoir  lieu,  d'afiM 
M.  Ostwald,  à  une  température  déterminée.  La  cristallisation  spaS 
tanée  serait  Jmpossiblo,  d'après  cette  manière  de  voir,  à  louf 
température  supérieure  à  cette  température  limite.  i 

M.  Ostwald  admet  toutefois  (2)  que  la  différence  entre  les  datj 
états,  métastable  et  labile,  n'est  peut  être  qu'une  difTérenee  4 
degré.  Cette  seconde  manière  de  voir  est  conforme  à  la  fArà4 
cinêtiqae  de  la  surfasioa  et  de  la  sursatarathn  que  j'ai  publiée  • 
1875  (3).  J'ai  déduit  de  cette  théorie  la  proposition  suivante  :  ] 
<  Le  temps  nécessaire  à  la  cristallisation  spontanée  d'un  liqoM 
à  l'état  de  surfusion  ou  d'une  solution  sursaturée  doit  être  I 
moyenne,  et  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  d'autant  plus  i 
que  la  température  <^s(/)/us2wss(^',etpourlessolulionssursaluré 
d'autant  plus  court  quf  lu  solution  est  plus  coucealrêe  »  (4). 

D'une  manière  générale,  cette  conclusion  est  en  complet  a 
avec  les  observations.  La  durée  moyenne  de  l'état  de  sursatui 
augmente  avec  la  température  jusqu'à  devenir,  peut  être,  fiiâil 
ment  longue  pour  les  solutions  faiblement  sursaturées.  Il  n'y  aoA 
pas  ainsi,  à  proprement  parler,  de  démarcation  [irécise  entre  I 
états  labile  et  mét«stoble.  ' 


(l)  Zeit,  pbyaik.  CL.,  1897,  l.  33,  p.  3ie.  1 

(i)  Lebrbuelt  der  Allgemcinen  Cbemh  1.  2.  i'  parUe,  p.  764.  L.cipiig,  J^ 
(3)  Add.  Chiot.  Pbyfi.,  1S75  {:•],  (   6,  p.  £75.  —  CelU  thiorie  est  buta  | 
les  priacipes  ÉtablU    {>,«■  Ukuisiii-:  .1>^7|.  rraundlir  (iSG7).  Dosuoa  llflUt 
Naurnsno  (1S67).  J'ai  mi  (ilu-.  Lud  qii,>  M.  Pfaundtrr  avait  l'xpost  um 
presque  identique  dans  une  conféreuce  faite  à  Innebruck  en  1874.  J'r 
noDcê  la  publication  de  mon  mémoire  en  IS71  {Bull.  Soe.  cAim.,  L  f 
(*}  An».  Chim.  Pbva.,  mém.  cité  p.  SSl. 
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M.  Tammann  a  Irbuvé  récemment  (1)  que  le  pouvoir  de  cristal- 
bUtOD  spontauée  d'un  liquide  surfondu  a  un  maximum  bien  pro- 
Moé.  Si  le  liquide  peut  cristalliser  sous  diverses  formes,  la  tem- 
péntmre  du  pouvoir  maximum  de  cristallisation  spontanée  est,  en 
iMral,  distincte  pour  chaque  forme. 

lien  est  peut-être  de  même  pour  les  solutions  sursaturées. 

^  71.  —  Action  de  quelques  acides  sur  les  carbonates  alcalino- 
tarrenx  en  présence  de  Talcool;  par  H.  C.  VALLÉE,  chef  des 
tnvaux  chimiques  à  la  Faculté  de  médecine  de  Lille. 

Pelouze  a  remarqué  le  premier  que  c  les  affinités  de  Tacide 
irftique  peuvent  être  paralysées  par  l'alcool  (2)  »  en  d^autres 
ermes  que  l'acide  acétique  en  présence  de  Talcool  absolu  cesse 
lefaire  effervescence  avec  les  carbonates.  Plus  récemment  dans 
De  travail  relatif  à  Faction  des  acides  sur  le  carbonate  de  calcium 
s  présence  de  Talcool,  M.  Caret  te  (3)  a  énoncé  les  résultats 
ioivants  : 

f  Les  acides  chlorhydrique  et  azotique  attaquent  le  carbonate  de 
ildum  en  présence  de  l'alcool  absolu,  l'acide  sulfurique  ne  Tat- 
iqoe  sensiblement  pas  et  certains  acides  tels  que  l'acide  acétique, 
l'exercent  aucune  action.  » 

Nous  nous  sommes  proposé  de  rechercher  : 

l*Si  l'alcool  est  le  seul  véhicule  présentant  ce  phénomène; 

i*  D'étudier  de  plus  près  l'action  de  l'acide  sulfurique  et  en  par- 
iculier  la  vitesse  de  neutralisation  de  cet  acide  par  le  carbonate 
te  calcium,  quand  on  fait  varier  le  degré  alcoolique  et  la  conceu- 
nlion  de  l'acide  ; 

3*  Si  l'action  négative  de  l'acide  acétique  se  maintient  en  présence 
alcool  aqueux  et,  si  elle  ne  se  maintient  pas,  quelle  est  sa  vitesse 
?  neutralisation  pour  les  différents  degrés  alcooliques. 
I.  —  L'alcool  éthylique  n'est  pas  le  seul  dissolvant  capable,  selon 
ipression  de  Pelouze,  de  paralyser  les  affinités  de  l'acide  acé- 
[ue  vis-à-vis  du  carbonate  de  calcium;  nous  avons  en  effet  obtenu 
»  mêmes  résultats  avec  l'acétone  et  l'alcool  méthylique.  Cette 
oéralisation  nous  montre  le  rôle  important  de  l'eau  dans  la 
irche  de  ces  phénomènes. 

}   Wiûd.  Add,  Pbys.  Clwin.,  1897,  l.  62,  p.  280;   Bapports  au    Congres 

rwîioDêl  de  Pby^iqun,  i900,  l.  1,  p.  455. 

t  Pbz^uzk  et  Frkmy,  Traité  de  ehimio,  1855,  t.  4.  p.  149. 

*;   Thèse  pour  le  diplàmt*  suprriour  de  pharmacica  de  i'*  cl,  Lille,  1900. 
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II.  —  Pour  étudier  l'action  de  l'acîde  SuHurique,  nous  avoni 
mélangés  10  ce.  d'acide  sulfurique  normal,  étendus  à  100  ce.  avo 
de  l'alcool  absolu,  et  un  excès  de  carbonate  d«  calcium.  La  masa 
a  été  agitée  journellement  el  des  lilra^es  faits  de  iemps  en  lemp! 
nous  uiontrèreol  que  la  neutrulisalion  demandait  pluïi  de  quatn 
mois  pour  être  complète.  La  réaclion  est  donc  simplement  irèi 
lenlo  :  elle  n'est  pas  limitée. 

Une  aji^itatian  mécanique  continue  et  une  augmentation  de  lem- 
"  péralure  ne  modifient  pas  sensiblement  la  marche  du  phéno- 
.mène. 

Si  dans  l'expérience  précédente  on  emploie  de  l'alcool  élendl 
(90",  80*,  70°,  etc.)  la  neutralisation  s'effectue  dans  un  tcmpl 
d'autant  plus  court  que  la  richesse  alcoolique  est  plus  faible.  0^ 
peut,  pour  chaque  cas,  tracer  une  courbe  donnant  la  proportion 
d'acide  non  combiné  en  fonction  du  temps,  et  l'examen  de  ce» 
courbes  montre  que  la  vitesse  de  neutralisation  décroît  régulière^ 
ment  quand  le  temps  croit. 

En  substituant  au  carbonate  de  calcium  le  carbonate  àft 
et  le  carbonate  de  strontium,  on  retrouve  des  résultats  absolui 
analogues  à  ceux  donnés  par  le  carbonate  de  calcium,  il  faut  cepC 
dant  remarquer  que  ta  vitesse  de  la  réaction  est,  toutes  chos 
égales  d'ailleurs,  plus  faible  avec  le  carbonate  de  harvum  qu'avq 
le  carbonate  de  calcium. 

Nous  avons  aussi  lait  varier  l'acidité  en  maintenant  constant  1) 
titi'e  alcoolique.  En  étendant  successivement  10  ce.  d'acide  sulfuri^ 
normal,  puis  10  ce,  d'acide  quatre  fois  normal,  à  un  volume  i 
100  ce.  avec  l'alcool  absolu,  on  remarque  que  dans  le  cas  de  l'acldj 
normal  la  neutralisation  est  h  peu  près  complète  au  bout  de  qu«Ull 
mois  tandis  que  dans  le  cas  de  l'acide  quatre  fois  normal,  la  n 
truiisation  est  effectuée  au  bout  de  quarante  jours. 

III.  —  J'ai  dit  plus  haut  que  l'action  négative  de  l'acide  acétiqnl 
sur  le  carbonate  de  calcium  en  présence  de  l'alcool  absolu  a  Mj 
aignaléfî  par  Pelouze  et  Fiéujy,  M.  Caretle  a  aussi  remarqué  qu'l^ 
solution  normale  au  dixième,  l'acide  acétique  n'agit  paâ  sur  11 
carbonate  de  calcium  et  qu'au  bout  de  quelques  heurus  on  II 
retrouve  intégralement  par  un  titrage  alcalimélrique.  Nouiî  ivoaj 
repris  celte  expérience  et  nous  avons  constaté  que  la  neulralisatilll 
se  fait  lentement,  mais  qu'elle  se  fait;  10  ce.  d'acide  acétîM 
normal,  dilués  à  100  ce.  avec  de  l'alcool  absolu,  et  mis  en  [vr*=-" 
d'un  excès  de  carbonate  de  calcium  se  trouvent  en  effet 
neulrHlisés  au  bout  de  (rois  mois  et  demi.  Nous  avons  ausi 

avec  cet  acide  l'influence  du  degré  alcoolique.  Pour 
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lé  10  ce.  d'acide  normal  à  un  volume  de  100  ce.»  successi- 
»nt  avec  des  alcools  à  85*,  Ib"",  65"*,  SS"",  etc.  Les  résultats 
rvés  ont  été  les  mêmes  que  ceux  que  nous  avons  rapportés 
haut  pour  Tacide  sulfurîque  :  la  vitesse  de  neutralisation 
oit  très  régulièrement  avec  le  temps,  le  tableau  suivant  montre 
arche  du  phénomène. 

Nombre  de  centimètres  cubes  de  NaOH  N/10  nécessaires 
pour  saturer  10  ce.  de  âltrat  au  bout  de  : 

5  joon.     10  joart.    15  Joon.    90  Jours.    40  jours.     90  joors. 
ce  oc  ce  ec  ce  ce 

olà85« 8,8  8,1  1,2  6,7  5,4  8,8 

à  75» 6,9  6,5  5,2  4,8  8,2  1,6 

à65« 6,8  5,6  4,5  4,1  2,7  0,7 

ii55<» 4,6  3,2  2,6  2,2  0,9  0,4 

à  45» 8,3  2,0  1,4  0,9  0,3 

â35» 1,8  1,4  0,9            »  »  » 

■emarque.  —  L'action  de  Tacide  sulfurique  sur  les  carbonates 
9  a  conduit  à  l'étude  d'un  système  renfermant  le  carbonate 
le,  le  sulfate  solide  et  un  mélange  homogène  d'eau,  d'alcool  et 
ide.  Nous  avons  repris  Tétude  de  l'action  de  l'acide  azotique  en 
s  plaçant  dans  des  conditions  analogues,  c'est-à-dire  en  opérant 
régence  d'un  excès  d'azotate.  Dans  ce  but,  nous  avons  ajouté  à 
î.  d'acide  azotique  N/10  étendus  à  100  ce.  avec  de  Taicool 
>lu,  un  excès  d'azotate  de  baryum,  sel  qui  est,  comme  Ton  sait, 
lubie  dans  l'alcool,  puis  après  agitation  nous  avons  ajouté  un 
«de carbonate  de  baryum.  Celte  expérience  a  été  répétée  avec 
'azotate  de  strontium  et  du  carbonate  de  strontium.  Dans  ces 
litions  la  neutralisation  est  encore  totale,  elle  est  immédiate 
:  le  carbonate  de  strontium  et  demande  quelques  heures  avec 
1  de  bar^imd. 

R*  79.  —  Modification  à  la  méthode  manganimétriqne  ; 

par  H.  J.  GAILHAT. 

il  est,  en  analyse  volumétrique,  une  méthode  réunissant  la 
cision  et  la  sensibilité  à  une  grande  généralité  d'applications, 
t  assurément  la  méthode  manganimétrique  que  Ton  trouvera 
rite  jusque  dans  ses  moindres  détails  dans  la  plupart  des  traités 
lâlyse  et  en  particulier  dans  celui  de  Denigès(l). 
*emploi  de  ce  procédé  ne  peut  cependant  pas  être  étendu  à  la 

Donocs,  Précis  de  Chimie  analytiqucy  1898,  p.  349. 
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détei'minatîoa  de  substances  oxydables  seulemenl  à  la  f empôratuiv 
de  l'ébullilion  par  le  permanganate  de  potasse  acide,  c'est-à-dire 
dans  des  conditions  provoquant  lu  décomposition  de  ce  sel  avec 
déçBgement  d'oxygène. 

Noua  avons  essayé  d'obvier  à  cet  inconvénient  et  modillé  le 
procédé  de  l'açon  à  rendre  possible  le  dosage  de  corps  exigeant 
pour  leur  oxydation  complète,  l'action  du  caméléon,  ou  mieui:  dea 
oxydes  supérieurs  du  manganèse,  à  la  température  de  l'ébullitioD 
et  en  milieu  fortement  sulfurique. 

■Nous  opérons,  pour  cela,  non  plus  avec  du  permanganate  seul, 
mais  avec  un  mélange,  effectué  au  moment  de  l'emploi,  d'un  volume 
délerminé  de  MnO*K  titré  et  d'un  excès  de  solution  acide  desulfau 
manganeu.v. 

On  sait  qu'il  se  forme  ainsi  un  précipité  brun  dont  la  composi- 
tion varie  sensiblement  avec  les  conditions  dans  lesquelles  on 
l'obtient  comme  le  dëmonlrent  les  études  entreprises  à  cet  efTel  i>ar 
un  assez  grand  nombre  d'auteurs  (1). 

Notre  but  n'était  pas  de  reprendre  à  ce  sujet  des  pecberches 
déjà  faites  par  des  expérimentateurs  très  autorisés.  Nous  bvo» 
simplement  vërillé  si,  dans  des  conditions  déterminées,  la  compo- 
sition de  ce  précipité  pouvait  l'osier  suilisamment  constante  pour 
servir  do  base  à  une  analyse  volumétrique  précise  dans  les  cas  oii 
il  devient  nécessaire  d'opérer  à  i'ébullition. 

Nous  avons  donc,  pour  élucider  celte  queslion,  efleclué  uo 
certain  nombre  d'expériences  dont  nous  allons  maintenant  exposer 
les  résultats. 

Préparation  des  liqueurs. 

Les  solutions  employées  étaient  les  suivantes  : 

1°  Trois  liqueurs  de  MnO*K  que  nous  appellerons  :  liqueur  A 
à  ITi  gr.,  liqueur  B  à  (i  gr.,  liqueur  G,  à  3  gr.  environ  de  ce  sel  par 
litre  ; 

2°  Une  liqueur  exactement  déci-normale  du  même  sel  ;  nous 
l'appellerons  liqueur  N/iO  : 

50  ce.  de  celte  liqueur  correspondaient  i\  10  ce.  <le  la  solution 
type  d'acide  oxalique  suivante  ; 

3°  Une  liqueur  étalon  d'acide  oxalique  demi-normal  etcontentnl: 

1 

(1/  Voir,   entre   autres,   les   travaux   suivants  :  Uutaud,  Bail.  Soc  ' 
1(164,  I.  1,  p.  00;  Volkaud,  fbid.,  t.  34,  p.  T14;  Morawbki  et  Smcou 
t.  32,  p.  B03;  Georoku,  ibiil.,  I.  30,  p.  110;  V.  H.  Vklav,  Joura.  Cà 
Loadou,  1880,  I.  1,  p.  S81. 
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ll>*'gSO  de  e^  acide  bien  pur  dans  eau  distillée,  q.  s.  pour  1000  ce.  ; 

4*  Une  sdulion  de  80«Mn  à  15  0/0  de  sel  anhydre. 

Noos  ne  sommes  pas  attaché  à  conserver  aux  liqueurs  A,  B,  C 

des  titres  absolument  fixes;   chaque   série  d'expériences  étant 

tOBJoars  faite  avec  la  même  solution  dont  on  prenait  le  titre  au 

fféalaUe,  cela  n*avait  aucune  importance  ;  mais  les  prises  succès- 

de  chacune  d'elles  ont  toujours  été  effectuées,  dans  la  même 

d'opérations,  avec  la  même  pipette  de  façon  à  assurer  aux 

lésnltats  la  plus  grande  concordance  possible. 

Noos  n*avons  pas,  non  plus,  opéré  sur  des  solutions  plusconcen- 

iées  de  MnOK,  car  nous  avons  reconnu  qu*il  devient  très  difficile, 

■Ime  avec  beaucoup  de  précautions,  d'arriver  à  de  bons  résultats  : 

«s  liqueurs  adhèrent  fortement  aux  parois  des  vases  et  il  est  bien 

me  de  prélever,  avec  la  même  pipette,  deux  prises  successives  et 

iuiédiates,  absolument  identiques,  d'une  même  liqueur. 

DétermiDation  du  titre  des  solutions  de  caméléon, 

Dins  un  verre  à  fond  plat,  genre  Erlenmeyer,  on  mélangeait  : 
SO  ce.  de  liqueur  A,  par  exemple,  avec  50  ce.  d'acide  oxalique 
demi-normal  et  20  ce.  d'acide  suifurique  étendu  de  S  vol.  d'eau. 

Le  tout  était  porté   à  la  température   de    45-50®  au    B.-M. 
JBsqa'à  décoloration  complète,  ce  qui  était  assuré  puisque  la 
[arfution  de  caméléon  était  légèrement  plus  faible    que  l'acide 
-  oalique  étalon. 

On  versait  alors  goutte  à  goutte  de  la  liqueur  KMnO*  N/10  jus- 
qu'à coloration  rose  persistante. 

On  opérait  de  même  avec  les  deux  autres  liqueurs  mais  en 
réduisant  la  dose  diacide  oxalique  à  20  ce.  pour  la  liqueur  B,  et  à 
10  ce.  pour  la  liqueur  C  ; 
On  avait  ainsi  leur  titre. 

Action  du  sulfate  manganeux  à  45'ô0^. 

Nous  avons  ensuite  vérifié  que  l'addition  d'un  excès  de  SO^Ma 
•  45-50*  ne  modifiait  pas  le  titre  des  liqueurs  précédentes  au  milieu 
ttlfarique. 

On  prenait  15  ce.  de  SO^Mn  à  15  0/0  que  l'on  étendait  de  15  à 
lOec.  d'eau  distillée. 

On  ajoutait  des  doses  progressives  variant  de  10  à  40  ce.  d'acide 
alfurique  pur  et  on  laissait  refroidir  si  c'était  nécessaire. 

On  versait  alors  50  ce.  de  liqueur  A,  B,  ou  C,  puis,  suivant  les 
[;(M,^,  20  ou  10  ce.  d'acide  oxalique  demirnormal  et  Ton  terminait 
;.«M&me  précédemment. 


> 
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Le  tableau  suivant  donne  quelques-uns  des  résuluts  obta 

';,™r 

™™.. .,...».... 

■ 

n. 

m. 

' 

SO-H'  .0016 

"if 

'i;^ 

ÎO" 

ao- 

MnO'K  N/IO  D«ct»>ire  bu  V^tm 
■>«c  «)  te.  d(  ; 

;•;  1  ;-^ 



Ce  qui  démontre  bien  qu'à  cette  température  il  n'y  a  pas  de' 
d'oxygène  même  en  milieu  fortement  suKurique. 

lailutiuce  de  ractdité  du  mijiea  après  une  durée  débuli 
eoasiante.  —  Celte  action  a  été  étudiée  en  présence  de  10  à  4 
en  volume  d'acide  sulFurique  et  après  une  durée  d'ébullitio 
20  minutes. 

Le  mélange  effectué  dans  le  même  ordre  que  précédemmen 
surmontait  \o  llacon  d'un  réfrigérant  à  reflux  pour  éviter 
concenlrution  ;  de  plus  le  chaulTege  avait  lieu  sur  carton  d'am 
au  lieu  de  toile  métallique  aUn  de  lui  assurer  plus  de  régutari 
de  douceur. 

On  refroidissait,  après  20  minutes  d'ébuUilion,  jusqu'à  la  tei 
rature  de  50°  environ  et  avant  l'addition  de  l'acide  oxalique, 
on  versait  goutte  à  goutte  le  MnO*K  décl-normal. 

Voici  quelques  résultats  obtenus  de  la  sorte  : 


Tilr*  ..K  cic».  ds  SOHb 
ta  ninutu  d'ikallidM. 


SO-H"  »lnuté 

MnO'K  ^/iO  aéceiiairc  an  iirain' 

Liqicnr  A 

—  U .... 

—  C 
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Ce  tableau  nous  moatre  netlement  que  la  décomposition  du 
frèàpité  obtenu  est,  à  la  température  de  l'ébulHlion,  fonction  à  la 
Uns  de  l'andité  du  milieu  et  de  la  richesse  des  liqueurs  de  MnO'K. 
inBuence  de  la  durée  do  fébuUilion  en  présence  d'une  acidité 
eoasiêiile.  —  On  a  effectué,  pour  l'étude  de  cette  action,  trois 
séries  d'eipérieuces  portant  toutes  sur  les  trois  liqueurs  A,  B,  C, 
«tea  suivant  la  marche  observée  aux  essais  précédents  : 


■  ^  prciniera  se 
Im  deuxième 
l^  troisicme 


D  faisait  a^ce  10  0/0  do  SOHIi. 

—  20  0/0        — 

—  30  0/0        — 


La  durée  de  l'ébullition  a  varié  dans  les  trois  cas  de  une  minute 
i  une  heure. 

Dans  le  tableau  suivant  sont  encore  consignés  le^  résultats  fournis 
far  ces  diverses  opérations  : 


L 

TIIN  UBi  thull.. 

•IMSO'»»... 

11 

r>u4uiiiebtiU. 

«M  SO'Jln-,. 

tftét  d>  l'tholl 

itM  eirii  lie 

SO-)!.  : 

m 

t    ■■Ml» 

H' 

;"i«Btn 

•1 

Si      — 

tll 
ViU 

W      —      ...     . 

Ainsi,  tant  que  la  dose  d'acide  sulfurique  ne  dépasse  pas  le 
âQi]uième  du  volume  total,  la  perte  d'oxygène  reste  sensiblement 
codante  pour  une  durée  d'ébullition  comprise  entre  cinq  minutes 
et  uae  heure. 

Cest  là  uae  circonstance  heureuse  que   nous  avons  utilisée 
conim  on  le  verra  plus  loin. 
lUisdanslebutde  coimaltreexactementceque  l'on  doit  entendre 
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par  un  excès  de  sulfate  manganeux,  expression  que  noQS  avocr^ 
déjà  employée  plusieurs  fois,  nous  avons  encore  dëlerminélaquan- 
lilé  de  Mn  raétsllique  contenue  dans  le  précipité  obtenu  en  milieu 
acidulé  à  20  0/0  et  après  5  minutes  d'ébullition. 
Nous  avons  opéré  sur  deux  solutions  de  caméléon  : 

a)  50  oc.  delà  premièrecorrespondanl  exactement  à  50",8  d'acide 
oxalique  demi-normal,  ont  ëté  traités  par  le  mélange  suivant  ; 
20  ce.  de  SCHMn  a  15  0/0,  20  ce.  de  SO»H*  pur  et  10  ce.  dW 
distillée. 

Après  5  minutes  d'ébullition,  oo  a  recueilli  lo  précipité  surfiltre, 
lavé  jusqu'à  absence  complète  de  80*H',  séché,  calciné  et  pesé 

il» r,on 

Obtenu  L-n  Mii^O» |  i' 1,050 

(3' i,on 

b]  50  ce.  de  la  seconde  L'orrespoudant  à  18  vc-.  de  solution  déci- 
uormale  traités  de  même  ont  donné  : 

1- 0^5007 

a° 0,1985 

3" o.iwa 

D'après  cela  le  rapport  entre  le  Mn  du  SO*Mn  utilisé  et  celui  du 
MnO'K  total  devient  : 


B  Jos  exiR'i'ioncos  (a).. 


Gela  nous  montre  que  Taddilion  au  mélange,  sous  forme  de 
SO*Mn,  d'une  quantité  deMn  double  de  celle  que  contient  le  MnO*K 
employé  assurera  bien  la  présence  d'un  excès  suffisant  de  ce  sel 
manganeux. 

Nous  voyons  aussi  par  là  (pie  les  formules  de  Giijardi  i)  ou  celles 
de  Gorgeu  (2),  notamment,  ne  sauraient  convenir  au  cas  qui  nous 
occupe  et  que  le  composé  obtenu  ne  peut  être  ni  du  bioxyde  ni  le 
manganate  Mn^O"Mn. 

Une  formule  se  rapprochant  davantage  des  faits  expérimentaux 

(1)  filVAKD,  i.,c.  cit. 
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^ilèsplus  haut  serait  au  contraire  celle  d*après  laquelle  on  obtien- 
inilun  di-manganite,  Mn'<^O^MuH^  suivant  l'équation  : 

/H 
Mn50"< 
2  Mn20^  +  1  MnO  +  H20  =  >Mn , 

Mn50»»< 

^      A  :  ^MnduSO*Mn, 

^ qui  donnerait  au  rapport  rr — - — ,,  ^,,^  la  valeur  : 

Mn  du  MnOK 

4 

Velay  ^^1  j  a  du  reste  obtenu,  en  opérant  différemment,  des  corps 
luxquels  il  a  attribué  les  formules  : 

HMn02.MnO,2H20        et        23Mn02.MnO,2H20. 

Mais  ce  ne  sont  là  que  des  considérations  théoriques  qu'il  était 
ermis  de  si^aler  sans  y  ajouter  plus  d'importance  qu'elles  ne 
léritent  ;  il  est  bien  certain  que  nous  ne  pouvons  pas  admettre 
existence  d'un  composé  défini,  dans  les  conditions  où  nous  opérons 
ui><{u'il  est  au  contraire  démontré  que  sa  richesse  en  oxygène, 
ar  exemple,  est  fort  variable  suivant  les  cas. 
Nous  retiendrons  seulement  les  faits  suivants  : 
1*  En  présence  d'un  excès  de  SO*Mn  et  de  20  0/0  en  volume,  au 
Ans  «i'acide  sulfurique,  les  solutions  de  MnO*K  dont  la  teneur  ne 
lépas^se  pas  15  gr.  de  ce  sel  par  litre  ne  perdent,  à  Tébullition, 
|u'uiie  fraction  très  faible  de  leur  oxygène  actif  sur  Tacide  oxalique  ; 
2^  Ct'lte  perle  d'oxygène  est  fonction  de  l'acidité  du  milieu  et  de 
b  concentration  des  liqueurs  de  caméléon  ; 

'i'  Kuliu  en  milieu  de  concentration  déterminée  et  dans  les 
hautes  inditpiées  plus  haut,  cette  même  perte  reste  constante  si  la 
durée  de  l'ébullilion  varie  de  cinq  minutes  à  une  heure. 

D'après  ces  données,  le  dosage  d'une  substance  oxydable  dans 
ceâ  conditions  suivant  une  équation  connue  sera  très  simple. 

Il  suffira,  par  exemple,  de  prendre  un  volume  déterminé  de 
eaméléon  que  l'on  ajoutera  à  un  excès  de  SO*Mn  acidulé  comme 
BOUS  l'avons  vu  ;  on  portera  à  l'ébullition  que  l'on  maintiendra 
]>en(lant5  minutes  au  moins  et  l'on  prendra  alors  le  litre  compara- 
tivement à  une  liqueur  étalon  d'acide  oxalique. 
On  opérera  de  même  avec  un  égal  volume  de  la  même  liqueur 

fli  Velat,  Ioc.  cit. 

•OC.  CHiM.,  S*  sfta.,  T.  xxv,  i90L  ^Mémoires.  ivj 
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de  caméléon  ;  mais  après  5  minutes  d*ébullilioD,  o&  qoot 
quantité  déterminée  de  la  substance  à  doser  et  telle  qn!St[\ 
encore  un  excès  d'oxygène  actif  disponible  dans  la  liqneur. 

On  pourra  faire  bouillir  ensuite,  au  réfrigérant  asceadont, 
environ  une  heure  sans  perte  d'oxygène  et,  la  réaction 
on  titrera  comme  précédemment;  la  différence  entra  les 
titrages  donnera  très  facilement  la  dose  de  substance  cl 

Nous  avons  appliqué  cette  méthode  d'analyse  au 
glycérines  brutes  et  commerciales  ;  les  résultats  obtenus  et 
concordants,  nous  nous  proposons  de  les  faire  connaître 
conununication  ultérieure. 

(Laboratoire  des  travaux  pratiques  de  chimie  et  de  phii 
de  la  Faculté  do  médecine  de  Bordeaux.) 

N""  80.  —  Produits  gazeux  dégagés,  par  la  chaleur,  des 
ignées.  Action  de  Tean  sur  les  sels  ferreux.  Origine 
volcaniques  ;  par  H.  Armand  GAUTIER. 

L'examen  des  gaz  combustibles  de  Tair  m'a  conduit  à 
que  le  principal  d'entre  eux,  Thydrogène,  accompagné  le  plus^ 
vent  d'un  peu  de  méthane,  d*acide  carbonique,  d'azote  et  d'i 
se  dégage  incessamment  dans  l'atmosphère  issu  des  profc 
des  couches  ten-estres.  Pour  vérifier  cette  hypothèse,  j'ai  si 
sivement  examiné  l'action  qu'exercent  sûr  les  roches  ancieni 
chaleur  et  l'eau  à  température  élevée. 

Il  semblerait  a  priori  inutile,  et  même  un  peu  paradoxal, 
dier  l'action  que  peut  avoir  la  chaleur  sur  des  roches  qui  teUetj 
le  porphyre,  le  basalte,  les  ophites,  etc.,  sont  restées  durant 
siècles  soumises  à  une  température  assez  intense  pour  les 
et  épuiser  toutes  leurs  réactions  ignées.  Mais  on  remarquerai 
les  matériaux  de  ces  roches,  au  moment  où  elles  se  soïû 
supportaient  généralement  une  énorme  pression  due  aux 
superposées,  pression  qui  a  été  suffisante  pour  empêcher  en 
partie  les  dissociations  et  pour  assurer  la  réversion  des 
que  tendaient  à  provoquer  les  hautes  températures.  Les 
primitives  pourront  donc  se  reproduire  et  se  compléter  si  ces 
roches  viennent  à  être  soumises,  sous  de  faibles  pressions, 
liorl  dans  le  vide,  à  une  chaleur  suffisante. 

A.  —  Gaz  des  roches  ignées. 
Si  l'on  chauffe  au  rouge  à  800^-900%  température  très  infii 
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i  celle  où  elles  fondent,  les  poudres  des  roches  dites  ignées  (1) 

broyées  sur  elles-mêmes^  ou  au  mortier  de  bronze,  puis  sëchées, 

i  250*,  on  en  extrait  par  la  pompe  à  mercure   des   quantités 

de  gaz  variables  suivant  la  roche  et  notoirement  aussi,  suivant  le 

■ode  lent  ou  rapide  d*application  de  la  chaleur  ou  de  Textraction. 

La  poudre  à  extraire  était,  après  dessiccation  prolongée  à  280®, 

placée  dans  un  récipient  de  porcelaine  de  Saxe,  ayant  la  forme  d'un 

(TOs  thermomètre  vernissé  sur  ses  deux  faces  et  chaufié  dans  mon 

tour  à  tube  à  températures  constantes  (2).  La  tige  du  récipient  était 

léonie  à  un  tube  en  U  plein  de  perles  de  verre  mouillées  d'acide 

sulfurique  pour  absorber  Teau.  Les  gaz  se  rendaient  ensuite  à  la 

pompe  à  vide  par  un  tube  d'éain.  On  dosait  l'eau  dégagée  par  Taug- 

mentation  de  poids  du  tube  en  U.  Je  rappelle  que  cette  eau  se 

dégage  seulement  au  rouge  et  varie  dans  les  roches  ignées  de  7,  5 

â  17  pour  1000  (3). 

Oo  étudia  successivement  dans  ces  expériences  les  deux  tj'pes 
de  roches  ignées  des  géologues  :  les  roches  dites  acides^  à  excès 
de  silice  (granits,  porphyres,  etc.)  et  les  roches  dites  basiques 
(ophites,  Iherzolites,  etc.).  Tous  les  échantillons  étudiés  étaient  très 
frais  et  avaient  été  extraits  directement,  pour  ces  recheches,  du 
lein  même  de  la  carrière.  ' 

Granit,  —  Le  granit  ordinaire  (Granii  à  biotite  de  Vire)  pulvérisé 
dans  le  bronze  ou  sur  la  meule  de  granit,  a  donné  au  rouge  (900* 
enTiron)  les  gaz  suivants  : 

I.  H.  Ul. 

Volumes  de  gaz,  à  0^  et  760*  fournis 

par  1000  gr.  de  roche 2709*  4209«^  2570<» 

100  volumes  de  ces  gaz  contenaient  : 

I.  H.  ni. 

œ2 14.80  8.98  14.4-2 

H^S trace  1.71  0.69 

CO 4.93  5.12  5.50 

CH* 2.24  1.09  1.99 

H 77.30  82.80  76.80 

Aï  (riche  en  argon) 0.83  0.42  0.40 

100.10  100.12  99.80 

'1  (Mlle  qne  soit  la  théorie  qu*on  invoque  relativement  à  Jeur  formation, 
i  appelle  igoécH  les  roches  à  structure  eristalline,  non  stratifiées,  et  non 
'Wttnii^es  par  les  eaux  froides  de  la  surface. 

*  Voir  Bull.  Soc.  chim.,  t.  23,  p.  326. 

i  Voir  ce  Volume^  p.  283.  -^  On  sait  depuis  longtemps  que  l'eau  entre 
^M  la  cofwiilulion  des  micas*  des  chlorites,  de  certains  feldspalhs  (andésite), 
^  *  «ttfialile,  de  quelques  amphiboles,  etc.  On  le  trouve  surtout  dans  les  zéo- 
'*^<  clintoaites,  serpentines  ;  mais  plusieurs  de  ces  espèces  sont  métamorphiques 
*  M  ftitaient  pas  partie  des  roches  ignées  primitives. 
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En  calculant  ces  gaz  pour  1000  ^t.  (ou  37G  ce.  Je  roche),  o 


370,5 

1»,7 

H'S 

, Taiblo  pi'npor. 

71.  U 

CO 

133,4 

215,2 

141,3 

ia-7.7{j 

10,3 

2», 7 

10, G 

2709,6  4iOa,5  35119,7 

Ainsi,  1000  gr.  ou  376  cenl.  cubes  du  granit,  lors((u'ou  les  (lor 
au  rougiï  dé^agenl,  en  moj'ennt;,  3162  cent,  cubes  de  ^uz,  c«l<  '> 
0°  el  760  mm.  (dont  2517  ce.  d'hydrogéné),  soil  8,1  fois  le  M.ln; 
de  la  l'oche. 

Ces  gaz  sont  exempts  d'acétylène,  d'éthylène  et  d'oxyâulfini 
.carbone.  On  y  a  reconnu  unu  Irace  de  benzène,  de  pétrolo-' 
chose  assez  inalteaduc,  mais  qu'on  s'esl  expli(iué  plus  tarJ  -;; 
ihétiquement,  des  indices  de  sulfocyanure  d'ammonium.  1^^  cj^'-' 
condensées  dans  le  tube  à  acide  sulTurique  contiennent  un  {<• 
d'ammoniaque  et  une  matière  goudt'onneuso  qui  les  rend  oy.tl.- 
ceates  et  rosil  ou  brunit  par  des  gaz  en  C*H'"  ou  G"H^— *, 

Porphyre.  —  On  a  pris  le  porphyre  bleu  graniloïde  de  l'EBtfH 
C'est  une  roche  de  demie  profondeur  [Laccolile],  enliôreine» 
cristiiUine,  contenant  du  quart?:,  de  l'andésine,  du  mica  nuir,  A 
l'amphibole  et  du  pyroxêno,  L'échanlillon  venait  directement  diM 
carrière  d'Agay,  près  Cannes.  Sa  densité  fut  trouvée  de  â,71.>| 
poudre  en  avait  été  obfenue  au  mortier  de  bronze.  10(M)  gr. 
roche  donnèrent  2816  ce,  mesurés  à  0"  et7C0  mm.,  dt^s  < 


CAzHM  ovou  curptj  pyrogénét^ 
h  odeur  ncétoniquo 


(I)  La  niuyGiine  de  rhydrogiDu  produit  du  rougs  eit  dsSMTce.  p 
lie  i,-rBiiit.  ta  l'un  cill  pu  craindre  que   le  broyage   lu   morti«r  da 
irili'iiduiluiie  Irace  de  Ter  eu  ds  zinc  pouvant  donner  aunaugedo'' 
serai!  rassuré  en  renarquBnlqae  celle  pondre  d«8r«nil,'4i«ilée' 
adduij  minéraux,  ne  donne  pas  au  delà  do  IVO  ce.  d'bydrogèM  | 


mpusllioti 

lésion  lo. 

pu  ii«"(..*.re(M. 

jO.iô 

1086,25 

0.00 

0.00 

4.30 

llU.iS 

â.63 

"S, 00 

1.09 

»»4,8i 

2.10 

59.77 

™.c 

troci- 

'.1.17 

5822, S7       , 
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I     On  n'a  trouvé  dans  ce  (>az  ni  vapeur  de  benzène,  ni  acide 
'    q-anliydrique,   ni   oxysulfure  de    carbone,    ni  gaz    en  OU-"  ou 

»      Un  volume  de  cette  roche  dégage  7,4  fois  son  volume  des  gaz 
'    ci-dessus  dont  le  tiers  environ  est  formé  d'hydrogène. 

Opbites.  —  Je  rappelle  que  les  ophites  des  Pyrénées  sont  des 
.  roches  éniptives  de  Tâge  du  trias,  correspondant  aux  mélaphyres 
^  permiens  des  Vosges.  L'ophite  que  nous  avons  particulièrement 
étudiée  venait  de  Villefranque,  près  Bayonne.  C'est  une  roche 
basique  essentiellement  formée  d'augite  diallagisant  légèrement  et 
d^andésine  avec  inagiiétite  et  fer  tilané.  Nous  avons  cru  y  recon- 
niilre  i  millième  de  fer  natif.  On  n'y  voit  au  microscope  aucune 
inclusion.  Elle  avait  été  prise  en  pleine  carrière.  Sa  densité  était 
de  2,9i.  Elle  fut  pulvérisée  sur  une  aire  d'acier  par  une  lourde 
roue  de  granit,  puis  on  enleva  avec  un  bon  aimant  les  petites 
quantités  du  fer  préexistant  ou  celles  que  le  broyage  avait  intro- 
duites. 
Cette  poudre  donna  au  rouge  les  gaz  dontj'inscris  ici  les  volumes 

et  la  composition  : 

I.  II.  nr. 

Volume  loUil  pour  1000  gr.  de  roche.      2320*-«  •  2ù\l'' 

Contenant  pour  100  volumes  de  gaz  : 

I.  u.  m. 

COî 28.60  30.66  35.71 

H^S 3.44  5.56  0.45 

CO 3.91  4.45  4.85 

CH* 1.40  0.66  1.99 

H 68.28  58.90  56.29 

Az 0.05  0.13  0.68 

100.18  100.36  99.97 

Calculées  pour  1000  grammes  de  roche,  les  analyses  I  et  III 
con«luiscnt  aux  résultats  suivants  : 

r02 787721 

IPS 47,90 

CO 108,10 

GH* 41,47 

H 1475,37 

Az 9,01 

-2469,06 

Un  volume  d'ophite  de  Villefranque  dégage  donc  8'°'.0  de  gaz 
*>nt4'»\C  d'hydrogène. 
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Llierzolile.  —  C'est  comme  l'ophite  une  roche  éruptive  basM 
agrûgal  granitoïtie  d'enstatite,  de  péridol  incolore,  de  pyroj 
verdàtre  et  de  fer  chromé  avec  quelque  veines  de  serpentine.! 
l'échanlillon  que  J'ai  employé,  un  peu  de  calcaire  avait  rempl 
fendillements  de  la  roche.  Elle  avait  donc  élé  légèrement  reiôfl 
par  les  eaux.  La  Iherzolite  ne  contient  ni  quartz,  ni  feidspaUi.l 
site  =8,6.  Un  kilogramme  de  celte  roche  pulvérisée  dans  le  bfl 
a  donné,  calculé  à  0°  el  700  mm.  le  volume  de  oi.'iO  cent,  cuha 
gaz  dont  voici  l'analyse  : 

Campoaillon  Compoulllon 

fcnli'simiJe  des  pi.      pour  1000  (r.  de  imI 

CQî IH-af)  42nT9  11) 

HaS n.«D  617,0 

CO 1.99                         108,0 

H I.U  400,8 

GH* 0.01                             0,5 

Kz  et  traces  de  pétrolène. .  traces  traces 

99.54  54M,8 

La  Iherzolite  a  donc  déga^  environ  15,7  fois  son  volume  de 
dû  en  partie,  à  l'acide  carbonique  des  veines  calcaires,  mais  1 
drogène,  l'hydrogène  sulfuré  et  l'oxyde  de  carbone  réunis  qu 
dégage  au  rouge,  représentent  encore  près  de  3,5  fois  son  volv 

L'ensemble  de  ces  résultats  rappelle  en  général  ceux  qu'i 
obtenus  H.  Tilden  en  1897  (2).  Pour  un  volume  des  roches  dive 
qu'U  chauffait  au  rouge,  il  put  extraire  du  granit  1"',6  de  gax 
gabbro  2"',6,  du  gneiss  T"",6  el  17"i,8  ;  du  basalte  8'"',0.  Ces 
contenaient  de  12.5  à  88,3  0/0  d'hydrogène.  Mais  quoique  eotn 
avant  nos  recherches  soit  dans  les  roches  ignées  terrestres, 
dans  les  météorites,  par  Boussingault,  Fouqué,  Thomas  Gra 
{Proeed.  Roy.  Soc,  London,  1. 15,  p.  520),  Dewar  el  Ansdell  (J 

(1)  L«  grande  quanlild  d«  CO'  dans  ces  gaz  lient  surioat  aux  inda 
calcairea  de  la  roche.  Le  calcul  dos  gaz  exempta  de  CO*  donoerait 
100  volumes  de  gaz. 

H'S 56.94 

CH- 9.38 

H 34.6B 

Ai 0.05 

100.00 
(!)  Ils  sont  incorrecterneal  rapportés  dans  le  court  exlrtit,  saiw  >« 
du  BaiJ.  .Suc.  chim.,  \.  30,  p.  66,  qui  allribus  i  100  volante*  de  • 
Tilden  attribue  A 1  volume. 
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pBir.  Proced.^  1886).  Ces  gaz  n'ont  pas  reçu  d'explication  suffi- 

PL  Ils  ont  été  généralement  considérés  comme  préexistants 
la  roche,  occlus,  sous  haute  pression,  dans  les  cavités  micros- 
piques  qu'on  y  découvre.  On  ne  saurait  méconnaître  que  des  gaz 
jMeatv  en  efTet,  dans  quelques-unes  de  ces  roches,  enfermés 
llfiielbis  sous  une  pression  qui  peut  suffire  à  liquéfier  Tacide 
ftoBîque  qu*on  y  a  reconnu,  en  certains  cas,  sous  cet  état.  Mais 
|M  port  les  coupes  minces  de  Iherzolites  et  d'ophites  montrent 
B  ces  roches  n'ont  ni  cavités  ni  inclusions  gazeuses,  d'autre  part, 
Ml^se  des  gaz  que  j'ai  successivement  recueillis  pour  un  même 
Mntilion  porté  au  rouge  démontre  que  ces  gaz  varient  de  compo- 
cm  au  cours  de  l'extraction,  ce  qui  ne  se  produirait  pas  s'ils 
ieni  simplement  emmagasinés  dans  la  roche.  En  voici  la  preuve  : 

Granit.  Ophite. 

\*'  tiers.        i*  et  3*  tiers. 

C02 20.19  6.13 

IPS 1.28  0.41 

CD 0.5T  1.02 

CH* 2.04  0.80 

H 15.54  91.64 

Ak ..  0.30  0.80 


Gai  moyen 

10  derniers 

déiragé. 

cent,  eob.déi^g^s. 

28.10 

36.19 

3.44 

0.00 

3.91 

5.16 

1.40 

3. 19 

63.18 

40.00 

0.05 

14.25 

99.92  100.30  100.18  99.99 

to  présence  de  ces  analyses,  il  est  impossible  de  penser  (jue  ces 
(préexistent  tout  formés  dans  la  roche,  au  moins  pour  la  ma- 
te partie.  Les  variations  de  GO*,  H*S,  CH*,  H,  Az  pour  un 
\me  échantillon,  du  commencement  à  la  fin  de  Textraction,  sont 
iaement  démonstratives. 

[)o  ▼erra,  du  reste,  plus  loin  qu'après  avoir  épuisé  ces  roches 
kMit  fïraz  dans  le  vide  au  rouge,  on  peut  reproduire  de  nouveau 
lea  près  les  mêmes  gaz  avec  le  même  échantilion. 

B.  —  Orif/ine  des  gaz  des  roches  ignées.  —  Action  de  Peau 

sur  les  sels  ferreux. 

L'hypothèse  de  gaz  occlus  étant  abandonnée,  pour  m'expliquer  la 
ijeure  partie  des  produits  volatils  qui  se  forment  au  rouge,  j'ai 
isé  que  l'acide  carbonique  provenait  en  totalité  ou  partie  de  la 
Inciation  des  carbonates  que  je  trouvais  on  faible  proportion 
ipi  ces  roches;  qu'en  se  décomposant  en  présence  de  traces  de 
Mkane,  d'hydrures,  carbures  ou  azotures,  il  donnait  Toxyde  de 

i 
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carbone.  Quant  a  l'hydrogène,  J'ai  éliî  conduit  d'abord  Jt  fiffiai 
qu'il  provenait  surtout  de  In  itécojuposilion  par  l'onii  (q<io  iMM 
avons  toujours  v«  exister  dans  les  rot'hes  ignfcs)  irnuolitree  ntH 
en  inétniis  tels  tjue  l'azoture  Ati'Fc'  ({iii  a  déjh  éW-  troint*  dansll 
laves.  En  elTet,  il  se  fnit  toujours,  en  même  lemps  que  l'Iiydro^iil] 
une (;ertaine quantité  d'ammoniaque;  toutefois,  la  quanliléqui  A 
forme  est  trop  faible  pour  s'accorder  suffisamment  oveerhypothi 
précédente,  quoiqu'il  reste  incontestable  que  des  aitoturee  et  ktfi 
Dures,  existant  dans  ces  roches,  produisent  de  l'hydrogène  eti 
l'ammoniaque  par  leur  décomposition. 

Le  mécanisme /jWdcj/js/ qui  donne  naissancp  à  l'hydrop*! 
qnandon  porte  au  rouge  les  roches  ignées,  estbciuicoup  plii:^  sim|i 
J'ai  observé  que  lorsqu'on  chauffe  vers  7îiO"-800'',  dans  un  coi)l( 
do  vapeur  d'oûu,  un  sel  ferreux  tel  que  les  chlorure,  sulfure,  O 
boiiate,  silicate,  etc.,  dont  le  radical  négatif  est,  à  cotte  leinpl 
rature,  volatil  ou  incapable  de  céder  son  oxygène,  on  otilia 
toujours  un  oxyde  de  fer,  généralement  de  l'oxyde  magnéliqueil 
même  temps  qu'il  se  fait  en  abondance  de  l'hydrogène  libre. 

Dans  un  tube  de  porcelaine  contenant  deux  nacelles  pleinesl 
sulfure  ferreux  entièrement  exempt  de  for  métallique  {!) 
passer  vers  800»  un  courant  do  vapeur  d'eau  surchauffée.  H 
tube  un  mélange  d'hydrogène  sulfuré  et  d'hydrogène; mais 
prédomine  si  l'on  se  rapproche  du  rouge  vif,  etsilamassedesullrt 
(le  fer  augmente.  Si  au  lieu  de  se  servir  de  nacelles  on  reofl 
directement  le  tube  de  sulfure  ferreux,  l'hyilrogéne  sulfurt-  ilif 
rait  presque  entièrement  remplacé  par  l'hydrogène.  Voici  les 
lyses  des  gaz  dégagés  : 

Avre  ID  mltoie  Avrc  1<  «inn 

ta  nicellct.  rrriplliunl  le  >il 

H'S 22  as  I.Oti 

H 16  lit,  îW.itI 

Air  m  OUÏ i^  complémf^iit  Tmce 

Le  produit  obtenu  dans  le  premier  cas,  est  do  l'oxyde  (Cffl 
ferrique,  Fe^O*.  très  attirable  à  l'aimant,  mélangù  pput-éir», 
qu'un  peu  d'air  intervient,  d'une  très  laible  proportion  de  P(/ 
La  réaction  est  donc  : 

3FcS  4-  UPO  =  Feio*  -L  âH^S  +  IP. 

Quand  la  température  s'élève,  l'hydrogène  sulfuré  - 
en  hydrogène  et  soufre  qui  s'unit  au  reste  du  sulHire  ii 

II)  100  gr.  lin  ce  sulfure  aUaquôs  pnr  l'aciile  cblorbydrtqoe 
Iraco  rl'hydrogtno  libre. 


le  mes  1 

Il  sort] 
iscon 
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I  remarquera  que  la  réaction  oi-dessus  est  réversible;  mais 
[ue  la  vapeur  d*cau  se  renouvelle  sans  cesse,  la  totalité  du  sul- 
disparaii  transfonné  en  oxyde  magnétique.  Telle  est  Torigine 
jiarcelles  de  cet  oxyde  qu'on  trouve  dans  la  plupart  des  roches 
B8,  moulant  quelquefois,  les  éléments  peu  fusibles  de  ces 
es,  parce  qu'il  y  remplace,  molécule  à  molécule,  le  sulfure  de 
kmt  la  fusîbilit4S  est  très  grande.  Si  le  milieu  devient  plus 
cteor  et  ai  la  température  s'élève,  le  fer  métallique  apparaît. 
t  ce  qui  se  produit  dans  les  météorites. 
Ton  chauOe  à  peine  au  rouge  naissant  de  la  sidérose  (carbo- 
ferreux  naturel)  dans  la  vapeur  d'eau  surchauffée,  il  se  dégage 
i  de  rhydrogène  mêlé  dans  ce  cas  d'oxyde  de  carbone  et  d'acide 
onique.  11  se  fait  encore  de  l'oxyde  Fe^O.  Avec  la  sidérose 
je  disposais,  j'ai  obtenu  les  gaz  suivants  : 

Débot 
de  11  déeooi-     Plaise  rétetioB 
|K>sitiOB.  aa  rooge. 

CO» 48.7  4.4 

H^S 0.0  1.6 

CO 36.4  0.3 

CH* 0.0  0.0 

H... 6.9  67. i 

As  (milé  de  1/50*  environ  d*argon).  7.8  26.0 

99.8  99.4 

nsi  rhydrogène  se  produit  abondamment  au  rouge  lorsque 
I  réagit  sur  le  carbonate  ferreux.  Il  est  accompagné  d'oxyde  de 
one  résultant  de  la  réduction  partielle  de  l'acide  carbonique 
FeO  qui  tend  à  se  former,  mais  qui  s'oxyde  aussitôt. 
hydrogène  sulfuré  est  dû  à  de  faibles  quantités  de  pyrite  que 
î  avons  trouvée  dans  notre  sidérose;  quant  à  l'azote  et  à  Targon 
iroviennent  d'une  petite  proportion  d'azotures  et  argonures  do 
ipie  je  n*ai  pas  pu  complètement  séparer  de  l'oxyde  magné - 
e  que  l'on  rencontre  aussi  dans  cette  sidérose  en  faible  quantité. 
es  résultats  analogues  s'observent  si  l'on  chaulTe  dans  la  vapeur 
u.  I#*s  silicates  ferreux,  ou  ferreux  ferriqucs  naturels,  tels  que 
péridots  et  pyroxènes  riches  en  oxyde  do  fer  (hypcrsthône, 
losidérite,  olivine,  diallage,  etc.)  ou  môme  les  silicates  de  fer 
ilciels  que  j'ai  obtenus  en  chauffant  à  haute  température  des 
mfe5  de  sidérose  et  de  silice,  ou  comme  faisait  Berlhier, 
;yde  magnétique,  de  fer  en  quantité  insuffisante  et  de  silice.  La 
eitr  d'eau  en  réagissant  sur  ces  silicates  produit,  dans  ces  cas 
,  des  gaz  contenant  jusqu*à  65  0/0  d'hydrogène  libre.  En 


*lt)  MÉMOIRES  PRÉSENTES   A    LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE, 

inôine  temiis  il  se  fait  des  silicates  plus  riches  en  oxygène  el,  <laB 
quelques  cas,  de  ta  silice  libre. 

Il  sLtiL  do  ces  expériences  que  lorsqu'on  chaulTe  les  roches  if^^ 
tels  que  les  granils,  porphyres,  opliites,  gobhros,  jrneiss,  etc.,  i 
tenant,  ainsi  que  je  m'en  s'iis  assuré  jusqu'à  18  pour  1000  (l'« 
de  constitution  qui  ne  s'échappe  qu'au  rouge,  la  vapeur  d'à 
libérée  à  cette  température  réagit  sur  les  sels  Ferreux  et  parliculij 
rement  sur  les  silicates  de  ces  roches  et  donne  naissance  h  4 
l'hydrogène  libre.  C'est  ainsi  que  la  hornblende  des  granits,  I 
pyroxène  et  la  biotite  du  porphyre,  l'augîle  de  l'ophile,  l'enstatil 
et  le  pyroxène  de  la  Iherzolite  etc.  s'oxydent  en  donnant  des 
cales  Feireux  et  ferriques.  Si  l'acide  carbonique  simultanémei 
fourni  intervient  sous  très  forte  pression  ainsi  que  la  vapciir  d'à 
comme  cela  se  produit  dans  les  profondeurs  des  couches  terrestre 
alors  apparaissent  la  silice  el  l'oyde  de  fer  magnétique  que  l'a 
trouve  si  souvent  réunis  dans  ce  roches,  ce  dernier  provenai 
de  la  décomposition  au  rouge  du  sulfure  de  ter  primitif.  Ail 
s'explique  sans  doute  cette  observation  si  imprévue  que  les  mal 
riaux  cristallins  des  granils  sont  antérieurs  à  la  silice  en  granl 
partie  amorphe  qui  les  empatte,  et  qui  vient 'se  mouler  sur  ^ 
anfracluosités  de  leurs  cri&laux. 

Dans  les  profondeurs  des  couches  terrestres  sous  les  pressioi 
où  la  vapeur  d'eau  surchauffée  ne  peut  s'échapper,  l'hydrogi 
produit  augmentant  sans  cesse,  il  arrive  un  moment  où  ces  réa 
lions  se  limitent  et  oii,  en  particulier,  la  réduction  de  sels  ferriqui 
tfnd  inversement  à  se  produire  Entre  l'hydrogène  formé  i 
place  ou  venu  des  profondeurs,  la  vapeur  d'eau,  les  silica: 
oxydables  ou  oxydés,  et  aussi  en  raison  des  variations  de  templ 
rature,  il  s'établit  donc  un  équilibre  mobile  d'oii  résulte  un  D 
lange  en  proportions  variables  de  silicates  terreux  ol  ferriqiN 
mais  où  les  silicates  ferreux  prédominent  généralement  ainsi  ifi 
le  montre  l'examen  des  silicates  de  ces  roches.  Ce  sont  ces  silicate 
mixtes  que  nous  trouvons  le  plus  souvent,  en  e^et,  dans  lesn 
pyroxènes,  diallages,  bornblendes,  augîtes,  etc.,  des  roches  ignée 
Cet  échange  continu  de  gaz,  en  particulier  d'hydrogène,  d'oi 
gène  et  de  vapeur  d'eau,  dès  que.  sur  tel  ou  tel  ])oiiit,  se  modiOl 
les  conditions  d'équilibre,  soit  par  départ  ou  tormation  des  | 
réducteurs  et  de  la  vapeur  d'i?au,  soit  en  vertu  des  varialioaai 
température,  cet  échange  se  produit  partout  où  la  chaleur  e 
redevient  sulfisanie. 

En  voici  la  démonstration  expérimentale.  Après  avoir  é' 
complètement  de  ses  gaz  au  rouge  vil  et  dans  le  vide  16Ô 
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p  poudre  d'ophite,  et  en  avoir  extrait  202  ce.  d'hydrogène  et 
ijllcc.  d'acide  carbonique,  on  laissa  refroidir  le  tout  dans  le  vide, 
fUsiir  cette  inôme  poudre,  on  fit  passer  de  nouveau  au  rouge  un 
[Mirant  de  vapeur  d*eau  surchaufîée  entraînée  par  un  peu  d'acide 
'«Kbooique.  Sous  cette  influence,  les  silicates  ferreux  oxydables 
-ittlés  dans  la  roche  déjà  épuisée  de  gaz,  s*oxydèrent  à  leur  tour 
et  PoD  reproduisit  encore,  sans  même  recourir  au  vide,  70  ce.  d'un 
|tt  brûlant  avec  flamme  et  répondant  à  la  composition  centésimale 
RDvante  après  lavage  à  la  potasse  pour  enlever  Tacide  carbonique  : 

GO 3.32 

CH* 6.08 

H 36.20 

Azote  (avec  un  peu  d*uir; 54 .20 

99.80 

On  voit  donc  l'hydrogène  se  reproduire  lorsque,  après  avoir  chassé 
lans  le  vide  au  rouge  toute  l'eau  et  tous  les  gaz  qu'elle  fait  naître, 
on  soumet  une  seconde  fois  à  la  calcination  la  poudre  de  la  roche 
m  présence  de  nouvelle  vapeur  d*eau. 

Mais  ce  n*est  pas  seulement  de  Thydrogène  qui  se  dégage  des 

vœhes  ignées  lorsqu'on  les  réchauffe  à  SOO*"  ou  GOO*"  ;  il  se  fait 

•uàsi  de  Tacide  carbonique,  de  l'oxyde  de  carbone,  de  l'hydrogène 

«qIIuK\  du  méthane,  de  l'azote  mêlé  d'argon,  de  traces  d'hydro- 

'  carbures  pétroliques  et  aromatiques,  de  l'acide  sulfocyanhydrique, 

«a  peu  d'ammoniaque. 

L'acide  carbonique,  comme  nous  l'avions  pensé  d'abord,  est  en 

ÏMlie  dû  à  la  dissocation  des  carbonates  que  j'ai  toujours  trouvés 

a  faibles  proportions  dans  les  roches  ignées  :  100  gr.  de  poudre 

^ie  granit  de  Vire  traités  à  60  ou  70*  par  les  acides  étendus  m'ont 

^é  24  ce.  d'acide  carbonique,  gaz*  qui  calculé  en  carbonate  de 

4iux,  répond  à  U',2i  de  calcaire  par  kilogramme  de  roche.  A 

(^  de  ce  calcaire  on  trouve  aussi  dans  le  granit  du  carbonate 

feTeux,carsi  l'on  épuise  au  préalable  la  poudre  de  granit  à  l'élec- 

^w-timant  qui  enlève  ce  sel  ferreux,  l'acide  carbonique  obtenu 

feoue  de  plus  de  moitié.  Je  pense,  en  outre,  qu'une  partie  de 

fuide  carbonique  produit  répond  à  la  décomposition  par  l'eau 

^otfsuUnres  unis  à  la  silice  et  aux  sulfures,  car  lorsqu'on  chauffe 

'^poudres  de  granit  à  250*  avec  de  l'eau,  condition  où  ne  se  disso- 

*ïtptsles  carbonates,  il  se  forme  déjà  de  l'acide  carbonique  et 

*^*^|drogène  sulfuré. 

'^Bajeore  partie  de  ce  dernier  gaz  provient  de  la  décomposition 
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de  sulfosilicates  préexistant  dans  les  roches  igoées.  en  j 
portions  ainsi  que  je  rétablirai  dans  iin  prochain  travail. 
pelle  que  j*ai  montré  déjà  que  ces  sulfpsilîi^tes  se  produia 
jours  lorsque  les  principes  sulfurés  et  réducteurs,  que  j*ai 
se  produire  au  rouge  dans  ces  roches  réagissent  à  baukt 
rature  sur  les  silicates  (1). 

L*oxyd6  de  carbone  qui  accompagne  Tacidi^  carbonique  tli 
qne  aisément  par  L'action  des  sels  ferreux,  particulii 
silicates  et  carbonates,  sur  Tacide  carbonique  qu'ils  réduisoitif 
que  je  Tai  dit  plus  haut. 

Le  méthane,  et  les  autres  hydrocarbures  proviecnent  de  Ti 
de  Teau  sur  les  carbures  métalliques  ainsi  que  Tavaiént 
Cloëz,  Mendeleleff,  et  M.  Moissan. 

L'azote,  Targon  et  Tammoniaque  résultent  de  la  décora] 
d'azotures  et  argonures. 

J'ai  cherché  Thélium  dans  les  gaz  des  roches  ignées 
examinées,  sans  parvenir  à  avoir  la  preuve  de  sa  présence. 

Je  reviendrai  plus  tard  sur  les  produits  accessoires  des 
ignées  dont  les  eaux  thermales  tirent  leur  minéralisation. 

Les  constatations  précédentes  suffisent  à  expliquer  la  pi 
de  gaz  incessament  formés  dans  les  roches  profondes  ;  ils 
à  s'en  échapper  par  toutes  les  failles  ou  fissures  des  terraii 
mitifs.  Elles  suHisont  à  expliquer  les  manifestations  vok 
Laissant  de  côté  les  réactions  qui  peuvent  se  produire  dans  le i 
encore  fondu  du  globe,  réactions  sur  lesquelles  nous  ne  poi 
faire  que  des  hypothèses,  et  nous  bornant  à  tirer  les  conséqi 
des  expériences  que  nous  venons  de  rapporter,  si  nous  consii 
ce  qui  se  passe  dans  une  région  un  peu  étendue  formée 
assises  de  ces  roches  cristalliniennes,  lorsque  celles-ci  vieni 
se  réchauffer  jusqu'à  la  température  de  nos  expériences, 
saurait  échapper  à  cette  conclusion  que  les  mêmes  dé| 
de  gaz  observés  dans  nos  expériences  tendront  à  s'y  prodi 
vertu  des  réactions  que  nous  venons  d'étudier.  Or,  ce 
ment  des  roches  s'est  produit  chaque  fois  qu'il  y  a  eu 
de  la  matière  centrale  fondue  à  travers  leurs  strates  déjà  solil 
que  ces  injections  soient  arrivées  jusqu'à  la  surface  du  sol  à 
de  basaltes,  ophites,  gabbros,  mélaphyres,  trapps,  etc.,  ou 
so  soient  répandues  dans  les  parties  plus  perméables  ou  pli 
((tiables  des  couches  souterraines,  formant  alors  les  lacolilc 
inrMnos  injections  de  roches  ignées  fondues  se  produisent  t 


(I)  Comptas  rondum,  l.  107,  p.  011. 
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jours  manifestement  dans  les  régions  volcaniques;  et  elles 

à  expliquer  :  sôus  l'influence  des  pressions  énormes 

par  les  terrains  cristalliniens  profonds  sur  lesquels 

de  tout  leur  poids  les  couches  terrestres  superposées,  dont 

va  toijydtùrs  croissant  avec  le  cours  dès  siècles,  les 

encore  fondues' du  globe   tendent  à  être  refoulées  et  à 

vers  la  surface  par  lés  points  de  résistance  mininiùm. 

,   '4"         •  *  i,  ■  T  ' 

pénètrent  ainsi  dans  les  failles  et  déchirures  dés  couches  qui 
Il  à  l'excès  de  flexion  et  de  pression,  et  vieiiiient  dès  lors,  à 
contact,  chauffer  et  transfbrhier  sur  pTace  les*  masses  envi- 
ites.  Ainsi  portées  à  une  température  qui  n*a  pas  besoin 
Ândre  800  à  000^,  et  qui  est  par  conséquent  très  inférieure  à 
r  point  (de  fusion,  les  roches  profondes  tendent  à  produire  et 
pèger  par  toutes  les  issues,  les  gaz  et  vapeurs  que  nous  avons 
ae  former  en  vertu  de  faction  de  leur  eau  de  constitution  sur 
ïïs  àilicates  ferreux,  carbures,  iaizoturès,  etc.  Un  litre  de  granit 
m  porté  à  1000  degrés  seulement,  donne,  calculés  poiu*  cette 
■pérature,  environ  20  litres  de  gaz  divers  et  89  litres  de  vapeur 
an,  c'est-à-dire  109  fois  son  volume  de  gaz.  On  comprend  donc 
favoe  explosive  qui  naît  ,de  ces  réactions,  et  Tinutilité  d'aller 
prcher  dans  l'hypothèse  dé  la'pénétration  des  eaux  superficielles, 
particulièrement  des  eaux  de  mer,  jusqu'aux  régions  des  couches 
aadescentes  et  fondues  du  globe,  Torigine  des  phénomènes 
uniques. 

M.  —  Production  bio-chimiqne  'de  l'acétylméthylcarbiûol 
par  la  •  Bacillns  tartricns  »  ;  par  H.  L.'  6RIHBERT. 

je  Vacillas  tartricus  que  j'ai  isolé  en  1897,  avec  la  collaboration 
U.  L.  Ficquet,  est  un  ferment  actif  des  tarlrates  et  des  hydrates 
carbone.  Dans  une  note  présentée  à  la  Société  de  Biologie  (1) 
j  décrit  les  propriétés  morphologiques  et  biologiques  de  cette 
aérie  et  j|*ai  donné  les  caractères  qui  la  différencient  nettement 
ft espèces  déjà  (étudiées  par  Pasteur  (2),  A.  Gautier  (3),  Fitz  (4) 
ktenig  (5). 


Il  L».  GmuiBurr  et  L.  Fjguubt,  Sur  un  nouveau  ferment  des  tarti-alcs  «  le 

fiUaê  tariricu9  »  (C.  /?.  de  la  Soc.  de  bloL,  novembre  18U7i. 

(  Paatecr,  Études  sur  la  bière.  Paris,  1876,  p.  274. 

V)  A.  Gautiui,  Comptes  rendus,  1878,  t,  86,  p.  VJ!2S, 

l  FiTX,  D,  cb.  G.^  t.  12,  p.  475. 

ït  KtBiiu,  D.  dt,  O.,  1881,  p.  211;  18:)2,  p.  172. 
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A.  —  Morphologie  et  biologie  du  B.  iaririimM. 

C'est  uû  petit  bacille  de  1  à  2  (i.  de  long,  doué  de  moa^ 
très  vifs,  se  décolorant  par  la  méthode  de  Qram. 

Sur  bouillon:  trouble  rapide,  voile  grumeleux  se  dû 
facilement;  dépôt  muqueux;  pas  d'odeur. 

Sur  plaques  de  gélatine  :  colonies  ressemblant  à  celles  du 
bacille,  à  bords  irréguliers  peu  découpés;  liquéfaction  très 
ne  commençant  que  du  10*  au  15*  jour. 

Sur  gélatine  en  piqûre  :  trace  finement  granuleuse.  Au 
d'inoculation  se  développe  une  colonie  irrégulière,  aplatie, 
dessous  de  laquelle  se  forme  une  zone  nébuleuse,  point  de 
de  la  liquéfaction  future. 

Sur  gélose  :  trace  mince,  glacée,  transparente  qui  s'étal 
quelques  jours  sur  toute  la  surface  de  la  gélose. 

Sur  pommes  de  ten*e:  trace  jaunâtre  en  saillie;  la  poi 
terre  prend  une  coloration  foncée  en  vieillissant. 

Pas  d'indol  dans  les  solutions  de  peptone. 

Coagulation  du  lait  vers  le  8®  jour  avec  coagulum  granuleujç.^ 

L'empois  d'amidon  n'est  pas  liquiflé. 

L'albumine  cuite  n'est  pas  digérée. 

Les  nitrates  sont  transformés  en  nitrites. 

Il  attaque  énergiquement  les  tartrates  de  chaux  et  d'ammooi 
en  donnant  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide  succinique  avec 
gement  de  00*  et  d'hydrogène. 

L'étude  de  Taclion  du  B.  tarlricus  sur  le  tartrate  de  chi 
fait  l'objet  d'un  mémoire  publié  dans  le  volume  jubilaire  du 
quantenaire  de  la  Société  de  Biologie  (1).  J'en  résumerai  seuli 
ici  les  grandes  lignes. 

B.  —  Action  du  B.  lartricus  sur  les  tartrates. 

Le  B.  tartricus  est  peu  exigeant  sur  la  nature  de  l'azote 
mentaire  qui  lui  est  fourni.  Il  se  contente  très  bien  d'une 
renfermant  par  litre  0^,50  de  sulfate  et  0'50  de  phosphate  d'i 
niaque.  Quand  on  remplace  l'azote  ammoniacal  des  milieox 
culture  par  de  l'azote  albuminoïde  sous  forme  de  peptone,  la 
(les  produits  formés  reste  la  même,  c'est-à-dire  qu'il  se  ftdt 
de  Tacide  acétique  et  de  l'acide  succinique,  mais  le  rapport 
CCS  deux  acides  varie.  Oela  tient  à  ce  que  le  B.  tartricus  di 


(1)  Masson,  éditour.  PariH,  18119,  p.  419. 
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arlie  Tacide  succinique  qu'il  fabrique,  et  que  cette  destruction 
d'autant  plus  grande,  que  Taliinent  qu'on  lui  oflre  lui  fournit 
d*énerg^e.  C*est  ainsi  que  du  tartrate  de  chnux  additionné 
le  fiolotion  de  peptone  fournira  d'autant  moins  d'acide  succi- 
le  que  la  solution  sera  plus  riche  en  peptone. 
èite  action  du  B.  iartricus  sur  le  succinate  de  chaux  se  pour- 
;  après  que  tout  le  tartrate  a  été  décomposé,  si  bien  qu'on  ne 
ive  plus  que  de  l'acide  acétique  dans  les  vieilles  cultures. 
e  me  suis  assuré  d'ailleurs  que  le  B.  tartricus  attaquait  direc- 
lent  le  succinate  d'ammoniaque  en  donnant  de  Tacide  acétique. 

C-  —  Action  du  B.  tartricus  sur  les  hydrates  de  carbone, 

jd  B.  tartricus  attaque  un  grand  nombre  d'hydrates  de  carbone, 
aminent  :  le  glucose,  le  saccharose,  le  maltose,  le  lactose,  la 
itrine  et  la  mannite. 

[)ans  ces  fermentations,  on  retrouve  encore  l'acide  acétique  et 
ride  succinique,  mais  il  se  forme  en  outre  de  l'acide  lactique 
tiche  et  une  petite  quantité  d'alcool  éthylique. 
Je  D^insisterais  pas  davantage  sur  la  formation  de  ces  produits 
Bununs  à  un  certain  nombre  de  fermentations  microbiennes 
.  coli,  B.  de  Friedlànder)  (1),  si  je  n'y  avais  relevé  la  présence 
Hâtante  d'un  corps  nouveau  que  je  n'ai  pas  encore  vu  signaler 
rmi  les  produits  bactériens  et  que  j'ai  pu  identifier  avec  Vacéiyl- 
itbyî^arbinol  CW  -  CO  -  CHOH  -  CH^. 
Voici  comment  je  suis  arrivé  à  le  mettre  en  évidence. 
Une  solution  de  glucose  ou  de  saccharose  à  5  0/0,  additionnée 
m  millième  de  peptone  et  d'une  petite  quantité  de  carbonate  de 
aux,  est  ensemencée,  après  stérilisation,  avec  une  culture  pure  de 
.  tartricus  et  mise  à  l'étuve  à  37**.  Quand  la  fermentation  cesse 
j  se  manifester  —  vers  le  15*  jour  —  on  filtre.  Le  Hipiide  filtré, 
li  a  une  réaction  sensiblement  neutre,  est  distillé.  Une  petite 
tantité  d'alcool  éthylique  passe  dans  les  premières  portions  de 
distillation.  Le  liquide  aqueux  que  l'on  recueille  ensuite  offre  les 
ndères  suivants  : 

n  réduit  énergiquement  la  liqueur  de  Fehling  môme  à  froid. 
n  ne  recolore  pas  la  solution  de  fuchsine  décolorée  par  l'acide 
lUoreux. 

Il  ne  donne  pas  d'iodoforme  à  froid  quand  on  le  traite  par  une 
AuioQ  d'iodure  de  potassium  ioduré  et  d'ammoniaque. 

■1    L.  Grimbkbt,  Fermentations  provoquées  par  le  pnoumobacillc  de  Fried- 
r   Uull.  Srjc,  chim.,  1896,  t.  16»  p.  87). 
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Il  ne  donne  pas  de  précipité  à  clioud  avec  la  soliilioii  de  sulFulj  I 
inercuriquo  de  Denigès. 

It  doQce  ta  réaction  de  Le^l. 

Enfin,  chauiïé  an  baûi-marie  bouillant  avec  de  l'acélale  de  pi 
nylhydrazjne,  il  donne  une  osazone  abondante,  crislalline,  i'tu 
jaune  pale.  Cette  osazone  est  insoluble  dans  l'eau  eldaus  la  plupa 
des  diâsotvants.   Solultle   en   petite   quantité  dans  l'alcool, 
soluble  dans  l'acide  acétique  crislallisahlu  et  dans  le  benzène. 

Cristallisée  dans  l'acide  acétique,  elle  fond  à  243". 

Sa  composition  élémenl^ire  correspond  à  la  fOTinule  CH'^Az', 
comme  le  prouve  les  analyses  suivantes  : 

(I)  Substance,  0«',22i  et  0»',B15  —  soit  en  centièmes,  trouvé  ; 
G,  71.3iel  72.09;  H,  7.18  et  7.07  —  calculé  pour  C"H'«Ai  : 
C,  72.18;  H,  6.76.  , 

(11|  Substance,  Os',160  et  0«',2215  —  soit  en  centièmes,  trouvé:/ 
Az,  l'J.88  et  20,01  — calculé  pour  21.05. 

Or  C'^H't'Az*  correspond  précisément  à  la  formule  et  2i3'j 
point  de  fusion  de  l'osazone  du  biacétyle  : 

CH3-0=Âa-AzH-(:6H5-a=A«-AKH-C«H'-CH'. 

C'est  ce  que  vient  confirmer  rexpéricnce  suivante  : 

2  i^r.  d'osazone  sont  additionnés  de  2  gr.  de  bicliromale  ds  1 
potasse  dissous  dans  20  ce.  d'eau  et  de  3  cent.  cub.  d'acide  arà- I 
tique  à  50  0/0.  On  chauffe  le  lout  au  bain-marie  pendant  une  demi-^^ 
heure,  puis,  quelques  minutes  à  feu  nu.  On  obtient  alors,  pari 
refroidissement,  une  bouillie  de  cristaux  d'un  rouge  fonM 
lave  à  l'eau  distillée,  Séchés,  ils  fondent  vers  170°. 

Ils  sont  insolubles  dans  l'eau,   solubles  dans  l'éther  et  dans  J 
l'alcool.  Purifiés  par  cristallisation  dans  ce  dernier  véhicule,  ilsJ 
constituent  de  longues  et  fines  aiguilles  llexueuses  d'un  roiigO 
foncé,  légères  et  comme  feutrées  ;  cl  elles  fondent  a  151°. 

Traitées  par  un  excès  de  phénylhydrazine,  elles  régénèreut- 
l'osazono  primitive  fondant  à  913°, 

Ce  sont  là  les  caractères  de  i'oso ((Uni  zone  correspondant  it 
l'osuzone  du  biacétyle  et  répondant,  d'après  von  Pechniann  (1),  i» 
la  formule  : 

CHî-(:7:Az-Ai-C6H^ 

I  I 

CH3-G^Az-,\z-GMI* 

Un  autre  procédé  plus  simple,  permettant  de  mettre  la  lormation 

de  celte  osotétrazone  en  évidence,  consiste  à  traiter  une  trace  de 
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Mizone  par  quelques  gouttes  de  perchlorure  de  fer  très  étendu 
I  présence  d'un  mélange  d*alcool  et  d*éther.  Le  liquide  éthéro- 
booUque  se  colore  aussitôt  en  rouge  foncé  et  laisse  déposer,  par 
fiporation,  les  cristaux  aiguillés  de  Tosotétrazone.  Cette  réac- 
iOQ  sert  d'ailleurs  à  caractériser  les  osazones  des  dicétones  a. 
L'osazone  obtenue  est  donc  bien  identique  ovec  Tosazone  du 
kiaoétyle.  Devons-nous  en  conclure  à  la  présence  du  biacétyledans 
le  liquide  disUllé  de  notre  fermentation  ? 

Nallement,  car  ces  deux  corps  différents  peuvent  fournir  cette 
oazone  ,  IMe  biacétyle  CH»-CO-CO-CH»;  2»  racétylméthylcar- 
binolCH3-CO-CHOH-CH5;  corps  obtenu  par  von  Pechmann  (1) 
dans  la  réduction  du  biacétyle  en  liqueur  acide. 

Or,  le  biacétyle  ne  réduit  pas  la  liqueur  cupropotassique  et 
s'altère  rapidement  au  contact  des  alcalis  qui  le  transforment  en 
p-xyloquinone, 

L'acétylméthylcarbinol,  au  contraire,  réduit  la  liqueur  de  Feh- 
Kng  même  à  froid. 

Cest  précisément  ce  que  fait  notre  liquide  distillé.  De  plus, 
chauffé  avec  un  léger  excès  de  soude  au  réfrigérant  à  reflux  pen- 
dant une  demi-heure,  il  ne  se  colore  que  faiblement  et  fournit 
à  la  distillation  une  liqueur  réduisant*  toujours  la  liqueur  cupro- 
potassi({ue  et  donnant  avec  la  phénylhydrazine  Tosazone  du  biacé- 
tyle. £q  un  mot,  il  n*est  pas  altéré  sensiblement  par  son  ébullition 
prolongée  avec  les  alcalis.  Il  ne  contient  donc  pas  de  biacétyle, 
cl  l'osazone  qu'il  fournit  ne  peut  dériver  que  de  racétylméthyl- 
carbinol. 

Malheureusement  ce  corps  ne  se  forme  qu'en  quantité  trop  faible 
pour  pouvoir  être  isolé  en  nature.  De  plus,  il  est  entraîné  méca- 
quewenl  par  la  vapeur  d'eau,  car  on  en  rencontre  des  quantités  à 
peu  près  égales  dans  les  premières  et  dernières  portions  de  la  dis- 
liUalion. 

Voici,  à  litre  de  renseignement,  les  poids  d'osazone  que  j'ai 
recueillis  des  100  premiers  centimètres  cubes  distillés  provenant 
♦!«;  diverses  fermentations  : 

Acétylmétliylcarbinol 
Ostzone.  correspondant. 

(ilucose 0^294  0,0905 

Saccharose 0,201  0,0683 

—         0,203  0,0669 

lactose 0,109  0,0359 

Mannile 0,064  0,0211 

\    Vo>  Pecujia!«n\  D.  ch.  G.,  t.  23,  p.  2421. 

SOC.  cHiM.,  3*  sÉR.,  T.  XXV,  1901.  ^Méfflolres.  il 
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Les  fermenlalions  de  tartmle  de  cbsux,  de  dexlrine  et  de  gly- 
cérine ne  ni'onl  pas  donné  trace  d'ncélylmélhylcarbinol. 

Je  me  contonte  iMur  aujourd'hui  d'exposer  ces  faits,  me  réser- 
vaot  lie  rechercher  le  mécanisme  de  la  production  bio-cliimiqui 
de  ce  nouveau  corps  ou  tout  au  moins,  de  suivre  ses  variatio» 
dans  le  cours  d'une  même  (ennentalion  parallèlement  avec  les 
autres  substances  qui  s'y  forment. 

li  sera  aussi  très  intéressant  de  rechercher  si  d'autres  feriuenlg 
jouissent  de  la  faculté  de  donner  de  racétylméthylcarbinol  aveclea 
sucres, 

Je  n'ai  pu  examiner  dans  ce  but  q;ie  trois  bactéries  dont  1* 
sur  le  glucose  est  connue  :  le  li.  coli,  le  D.  iTEhertb  et  le  B.  dt 
Friedlœiider,  et  je  n'ai  obtenu  que  des  résullats  négatifs. 

Ces  expériences  sont  trop  peu  nombreuses  pour  qu'il  soit  pennil 
de  conclure  que  la  propriété  de  former  de  l'acélyUnélhylcarbiMli 
auï  dépens  des  sucres  appartient  exclusivement  au  seul  Baeillaa 
tartricits.  Elle  n'en  constitue  pas  moins  jusqu'ici  un  moyen  précieui 
de  diagnose  de  celte  espèce. 

N"  82.  —  Sur  le  dédoublement  par  les  alcalis  des  acitoM^ 

à  fonction  acétylénique  ; 

par  HM.  Ch.  MOURED  et  R.  DELAHGE. 

Poursuivant  l'étude  des  acétones  à  fonction  acétylénique  qui 
fuit  l'objet  de  notre  dernier  mémoire,  nous  avons  constaté  que 
substances  étaient   très  sensibles   à  l'action   des  alcalis,  qui  lei 
décomposent  rapidement  à  chaud. 

Nous  exposerons  ce  travail  en  commençant  par  l'action 
alcalis  sur  l'acétylphénylacétylène  et  le  benzoylphéuylacélylène, 
qui  donnent  les  résultats  les  plus  simples,  et  nous  terminerons  pw. 
l'étude  de  la  même  aclion  sur  l'acétylœnsnlhylitiène  et  le  benzoïl^. 
(l'nanthylidène. 


i  de»| 


A  célyli>lifny!ucétytène  CH^-  C=C  -  GO  -  CH-'. 
Dêdoublemeiil   i:i)  acide  acétique  et  phénylaeétylèiie. 

La  potasse  en  solution  aqueuse  parait  sans  action  sur  l'acétyl— 
phénylacétylène  à  la  température  ordinaire;  à  l'ébullition,  atfl 
contraire,  l'attaque  est  rapide. 

On  chauffe  à  reflux  5  gr.  d'acélyl  phénylacétylène  en  présem 
de  25  <^r.  d'une  solution  aqueuse  de  potasse  au  cinquième.  Au  bo 


\ 


G.  MOUREU  ET  R.  DELâHGE.  419 

rdsux  heures  d*éballition,  la  réaction  est  complète,  et  une  huile 
||fe«  à  odeur  forte  et  pénétrante,  surnage  la  liqueur  aqueuse. 
[Pour  séparer  les  produits  formés,  on  fait  passer  dans  la  masse 
un  courant  de  vapeur  d*eau,  qui  entraine  rapidement  la 
ité  de  l'huile.  Celle-ci  n'est  autre  que  du  phénylacétylèno 
^-C=CH.  En  effet,  après  dessiccation  sur  le  chlorure  de  calcium, 
distille  presque  tout  entière  entre  140  et  1  iô""  (point  d'ébullition 
Iphénylacétylène  142*)  ;  traitée  par  le  réactif  de  Béhal  (nitrate 
^nt  eu  solution  alcoolique)  employé  en  excès,  elle  fournit 
[.proportion  sensiblement  théorique  du  composé  argentique 
'-C=GAg-rAgAzO'.  (La  substance  (0»',73)  a  été  ajoutée  à 
isolation  de  nitrate  d'argent  (4  gr.)  dans  de  Falcool  à  9r)<>  (80  ce.)  ; 
écipité  blanc,  nettement  cristallisé,  après  lavage  à  Talcool  et 
:ation,  pèse  2»',64  (théorie  2«',71)];  le  métal  a  ensuite  été 
l'état  de  chlorure  dans  la  combinaison  argenti({ue  [Subst. 
1894  ;  Ag  0/0,  56.G4  (cale,  56.9)]. 

^autre  part,  si  à  la  liqueur  alcaline  on  ajoute  un  léger  excès 
îieide  sulfurique,  et  qu'on  dirige  de  nouveau  dans  la  masse  un 
Iferant  de  vapeur  d'eau,  on  recueille  à  la  distillation  une  solution 
^Biise  pure  d'acide  acétique  CH'-CO'H.  Pour  établir  l'identité 
Fcet  acide,  on  neutralise  exactement  la  solution  acide  entraînée 
de  la  potasse  pure,  et  la  liqueur  neutre  est  divisée  en  deux 
ions;  Tune  d'elles  est  évaporée  à  siccité,  le  résidu  fondu  est 
igé  intimement  avec  de  l'anhydride  arsénieux,  et  Uî  mélange 
eal'-inr*  avec  précaution,  ce  qui  fait  apparaître  aussitôt  d'abon- 
fe  fumée:»  blanches  possédant  Todeur  caractéristique  du  caco- 
:  la  >econfle  portion,  après  concentration  suffisante,  est  aildi- 
lée  d'un  léger  excès  d'azotate  d'argent  en  solution  aqueuse 
mtrée,  ce  qui  détermine  la  précipitation  d'un  sel  possédant, 
loi?  bic*n  desséché  à  100**,  la  teneur  en  argent  de  Tacétatc 
renl.  [Subst.,  0'^-%1241  ;  Ag  0, 0,  04.7  (cale,  Oi.TJ. 
Item^rquons  quesi,  après  la  réaction,  on  titre  la  liquriir  alcaline, 

I  trou'.»-  que.  pour  une  molécule  d'acétylphénylacétylène,  une 
blécule  dr  potasse  a  été  à  peu  près  exactement  neutralisée. 

II  suil  de  là  que  l'action  de  tapotasse  sur  raeélylphénylacétylèntî 
poav  eîTel  de  dédoubler  ce  corps,  par  hydrolyse,  en  acide  acétique 
kphénylacétylène,  conformément  à  l'équation  suivante  : 

*      <:-H^'-CsC-co-(:iP+K()H  =  chm:o2K  +  (^-«h5-c-(:[i. 

Acecvlphénylaeétylèjie.  Acétate  l>ti<'ny]iirt'i>]cni'. 

de  poll^Ae. 

le  réaction  très  smiple  peut-être  rapprochée  de  la  déconipo- 
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gition  (le  la  tricbloracétone  en  acide  acétique  et  chlorofonfi 
les  aloalÎB,  décomposilion  (jiii  lui  est  tout  ù  Tail  comparable  || 
simplicité  et  sa  nelteté  :  r 

GlîG-GO-GHî  +  KOH  =  CHî-CO'K  +  CI^CH . 
Tritiiloriejioaa.  Aciui*         Oilniotorme. 

de  pnuilc. 

Ajoutonâ^uela  potasse  en  solution  alcoolique  attaque  tgaU 
l'acétylphénylacàtylène,  méine  à  la  te  m  pi.^  rature  ordinaire,' 
échaulTemenl  sensible  ;  mais  lu  matière  subit  une  desti^ 
profonde,  et  il  y  a  production  abondante  rie  matières  goudronoi 
It  nous  a  été  impossible  de  caractériser  nettement  aucune  subf 
dans  cette  réaction. 

Benzaylphénylacétylène  CH'-ChC-CO-C^H".  Dédouhïem 
acide  beazoîque  et  acétophénoae. 

La  potasse  aqueuse  attaque  le  benzoylphénjlacétylène. 
beaucoup  plus  lentement  que  l'acétylphénylacétylèDe  ;  aprdt 
ou  six  heures  d'ébullition  à  reflux,  une  partie  notable  de  la  i 
tance  mise  en  œuvre  demeure  encore  intacte,  même  si  l 
employé  un  fort  excès  d'alcali  (3  mol.). 

Pour  séparer  les  produits  de  la  réaction, on  traite  la  masse  [ 
courant  de  vapeur  d'eau.  Celle-ci  entraine  une  huile  à  odeur  u 
tique,  qui  ne  précipite  pas  par  le  réactif  de  Béhal,  preuve  q 
ne  renferme  pas  une  proportion  appréciable  de  phénylacétj 
par  contre,  traitée  en  solution  hydro-alcoolique  par  le  chlorh] 
de  semi-carbazide  et  l'acétate  de  soude,  elle  fournit  une  : 
carbazone  cristallisée  en  beaux  feuillets  blancs,  brillaDts,  \i 
fondant  à  196-197°,  et  identiques  â  la  semi-carbazone  de  i'i 

C«H»-C-CH3 
phenone  ii  ,  amsi  que  nous  nous  en  so 

Az-AzH-COAzH* 
assurés  en  comparant  notre  semi-carbazone  avec  eelle  de  l'i 
phénone  spécialement  prérarée  â  cet  eilet  [Subst.  0f,09B;  A 
24.0  (cale,,  23.7)1. 

Quant  à  la  liqueur  alcaline,  si  on  l'acidulé,  après  concent 
au  bain-marie,  par  l'acide  chlorhydriqne,  on  précipite  de  I 
benzoïque  C^H^'-CO'H  sous  forme  d'aiguilles  blanches  " 
à  121°. 

Nous  pouvons  dtjs  lors  roprésenler  par  ré<iuatÎDn  i 
dédoublement,  sous  l'inllucnce  de  la  potasse  en  sol 
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yljpliénylAcif^lène  en  acide  benzoïque  et  acétophénone  : 

-C«C-CO-C*H5  +  KOH  +  H20  =  C^HS-CO^K  +  C«H«-C0-CH3. 

«flfhèajIacétTltee.  Beoioite  Acétophènon. 

de  pousse. 

Ite  réaction,  assez  différente  en  apparence  de  l'action  de  la 
se  sur  Tacétylphénylacétylène,  lui  est,  au  fond,  tout  à  fait 
gœ.  Quand  la  potasse  agit  sur  Tacétylphénylacétylène,  elle 
lileineni  pour  efifot  de  dédoubler  la  molécule  par  hydrolyse; 
le  cas  du  benzoyiphénylacétylène,  le  dédoublement  est 
idé  de  la  fixation  d'une  molécule  d'eau  sur  la  substance,  avec 
ition  dedibenzoylméthane  CW»-GO-GHs-GO-G«H»,  dicétone  p 
'alcali  décompose  ensuite  normalement  en  acide  benzoïque  et 
iphénone  : 

fH»-Ca-CHM^0-0»H5  +  KOH  =  C«H5-CO-CH3  +  G^HS-CO^K . 

DibiBioylaétiiaM.  Acétophtoone.  Benioate 

de  poU5se. 


devons  remarquer  que,  contrairement  à  ce  qui  arrive  dans 
»  de  Tacétylphénylacétylène,  la  potasse  en  solution  alcoolique 
Bble  le  benzoylphénylacétylène  tout  aussi  nettement  que  le 
a  potasse  aqueuse  ;  elle  agit  d'aiUeurs  beaucoup  plus  rapide- 
;:  au  bout  de  deux  heures,  la  réaction  est  complète;  de  plus, 
itrage  acidimétrique  de  la  liqueur  alcaline  indique  qu'une 
cule  de  potassé  a  été  sensiblement  neutralisée.  Il  est  à  peine 
in  de  dire  que  Tacétophénone  et  Tacide  benzoïque  sont  les 
mêmes  produits  de  la  réaction. 

fhBDanthylidène  CH«-(CH«)*-C=C-C0-CH3.  Dédoublement 
acides  acétique  et  caproîque  méthylamylcétone^  et  acétone 
dinaire. 

i  chauile  à  reflux  S^f'jG  d'acétylœnanthylidène  (1  mol.)  avec 
de  potasse  (â  mol.)  dissoute  dans  dix  fois  son  poids  d'eau  ;  au 
de  six  heures,  on  arrête  Tébullition  ;  il  s'agit  maintenant  de 
rer  les  produits  de  la  réaction. 

a)  Méîbylamylcétone  C*H"-C0-CH3.  —  On  fait  d'abord 
BT  dans  la  liqueur,  devenue  jaunâtre,  un  courant  de  vapeur 
I,  qui  entraine  au  début  une  huile  légère,  douée  d'une  odeur 
et  agréable  de  bonbons  anglais. 
ilte  huile,  décantée  et  séchée,  distille  presque  toute  entière 

la  preesion  normale  entre  148  et  152"*.  La  portion  150-151'' 
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répond,  d'aprèg  l'analyse,  à   la  fonnule  brûle   C'*H>*0.  (SubsL, 
O-^-lSS»;  H  0/0,  12.8  (cale.  12.3);  C  0/0,  73.9  (cale,  13.6)]. 

Une  étude  ci-mparalive  a  monli-é  que  le  corps  esl  ideatiqaeàll 
mélhylamylcétone  C^H"-GO-GH'.  Nous  avons  préparé  direct» 
ment  celle-ci  en  hydratant  l'œnanthylidène  C!'H"-G=CH.  Ace 
elVeU  OR  verse  peu  à  peu  le  carbure  (10  gr.)  dans  de  l'acide  salb- 
rique  (30  ce.)  refroidi  par  un  mélange  déglace  elde  sel.  en  agimi 
constamment.  La  liqueur,  jaune  au  début,  se  fonce  peu  à  peu,paH 
devenir  finalement  rougeàtre.  Au  bout  de  dix  minules  environ, 
la  verse  lenleinenl  sur  de  la  glace  pîlée,  et  on  agite  aussitdt  le  tod 
avec  de  l'élher.  La  couche  éihérée  est  décantée,  lavée  succeseiifr 
ment  au  carbonate  de  soude  et  à  l'eau  pure,  séchée  sur  le  chlonil 
de  calcium  et  distillée.  On  recueille,  entre  148  et  l!)!",  6  gr- 
mt^thylamyleétone  à  odeur  franche  de  bonbons  anglais. 

Nous  avons  préparé  son  oxime,  encore  inconnue,  en  chauirantii 
substance  en  solution  hydro- alcoolique  avec  un  léger  excès  dl 
chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  de  carbonate  dp  soude;  sprt 
quatre  heures  d'ébnllilion  à  reflux,  la  liqueur,  d'abord  éteoi 
d'un  excès  d'eau,  est  épuisée  à  l'élber,  el  la  couche  ùtiiàrte 
séchée  sur  le  chlorure  de  calcium  et  distillée.  L'oxime  : 

II 
AzOH 

distille  à  Ht"  sous  21  mm.    [Subsl.,  0f',227H;  H  D/O,  11. ô  (cale., 
11.6);  Cû/0,  05.7  (cale,  6f..ll]. 

0"'H"-(;-ciii' 

La  semi-carbazone  (i  ii  de   riiL^me  t'té 

Ax-AzU-GOA^M'- 
préparée.  On  abandonne  pendant  24  heures,  a  Iroid,  une  solution 
hydro-alcoolique  (50  ce.)  de  mélhylamylcétone  (l*',07i,  chlorliydrsl' 
de  semi-carbazide  (l^'.SOi,  acétate  de  soude  sec  (I'''',20);  il  se 
dépose  lenteiuenl  des  lamelliis  blauches,  légères,  brillâmes,  fondanti 
après  crislallisalion  dans  l'alcool  a  60°,  à  lâl-l^â".  11  est  à  remar- 
quer que  celte  semicarbazone  est  facilement  dédouhiable  ;  quand 
on  la  dissout  à  l'ébullition  dans  l'alcool  aqueux  pour  la  purifier  pfti 
cristallisation,  la  liqueur  seul  iiottemenl  la  mélhylamylcétone,  e' 
est  d'ailleurs  parsemée  de  fines  gouttelettes  huileuses.  Les  analyses 
concordent  avec  la  formule  C''H'"A/.''0.  [Subst..  0«%2308  ;  H  O/O 
y.9  (cale,  9.9);  C  0/0,  l>r,J  (cale,  ',6.1).  —  Subst.,  0«',099S 
Az  0/0.  21.7  (cale,  24.5j]. 

Nous  avons  trouvé  une  identité  complète  entre  la  semi-carbazoa.- 
<lc  la  mélhylamylcétone  provenant  de  l'hyilratalion  de  l'œnanU) 
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el  celle  que  fournil  l'huile  à  odeur  de  bonbons  anglais 
toi  à  148-152*  qui  prend  naissance  dans  notre  réaction. 
les  deux  acétones  ont,  d'autre  part,  la  même  formule 
U  elles  sont  parfaitement  identiques. 
h)  Acétone  ordiaaire  CH^-CO-CH^.  —  La  couche  aqueuse 
tiUée,  séparée  de  la  méthylamylcétone,  sent  encore  fortement 
bonbons  anglais.  Si  on  en  distille  le  tiers  environ,  le  résidu,  qui 
tu  toute  odeur  de  bonbons  anglais,  est  complètement  exempt 
méthylamylcétone.  Nous  y  avons  caractérisé  Tacétone  ordinaire 
Tapparition  immédiate  et  très  nette  d'un  précipite  (riodoforme 
l'action  successive  de  Tiode  et  de  la  soude  caustique. 
B.  à\  Acide  caproique  C^H^-CO'H.  —  La  liqueur  alcaline, 
Âdu  de  Tentrainement  par  la  vapeur  d*eau  des  deux  acétones 
nous  venons  de  mettre  en  évidence,  contient  de  Tacidc  caproique 
de  Tacide  acétique.  Pour  le  démontrer,  on  acidulé  par  Tacide 
Turique,  et  on  distille  tant  que  la  liqueur  (jui  passe  rougit  le 
lesol,  en  recueillant  à  part  le  premier  quart.  Cette  portion, 
;l  trouble,  renferme,  sous  forme  d'une  huile  léj^-ère  surna- 
it  le  liquide  aqueux,  presque  tout  l'acide  caproique,  immédia- 
•ni  re«:onnaissable  à  sa  forte  odeur  si  désagréable  de  rance.  On 
iIh  avec  de  rélhcr,  on  décante  la  couche  éthérée,  et  Ton  évapore 
F^lther:  le  résidu,  traité  par  l'acétate  de  zinc  en  solution  aqucusiî 
icentrée,  fournit  aussitôt  un  abondant  précipité  blanc,  cristallin, 
'lén=iti(|ue.  Dans  ce  précipité,  lavé  successivement  à  IVau,  à 
Icool,  el  à  réther,  puis  séché  à  100**,  on  a  dosé  le  zinc  à  Tétat 
ïoxj'df,  après  précipitation  àTétat  de  carbonate.  [Subst.,0-',i579; 

1 0  0.  2i.6  icalc.  pour  /n<^^[jj|[]*,  -2-2.0)]. 

^  h\  Af'ide  aty'tj(/ua  CIl^-OJ^H.  —  Les  trois  derniers  quarts  delà 
^llelJr  claire  recueillie  à  la  distillation  ne  renfernienl  |)!us  d'acidiî 
■jroîque,  mais  seulement  de  l'acide  acétique.  Après  iieulralisatiou 
:te  par  la  potasse  pure,  on  évapore  à  siccilé,  on  fond  \r  résidu, 
le  mélange  avec  de  l'anhydride  arsénicux,  et  ou  caicint^  avec 
kution  :  il  se  dégage  immédiatement  d'épaisses  fumées  hlan- 
â  odeur  infecte  du  cacodyle. 
On  voit,  en  définitive,  tpie  la  potasse  aqucust*  découipose  à 
Rfaallition  facétyicenanthylidène,  avec  producliuii  do  uiélliylamy!- 
Iflone,  d'acétone  ordinaire,  d'acide  caproique  et  «l'acide  aféti({ue. 
?  La  production  des  deux  acétones  et  des  deux  ari«les  s'explique 
leni  si  Ton  admet  que  racétylœnanthylidèuc,  sous  riuiluenctî 
la  potasse,  fixe  d'abord  une  molécule  d'eau,  en  donnant  l'acétyl- 
►ylmélhaneCH»-(CH«j*-CO-GH«-CO-CIl'»;  cette  dicétone  fi 
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se  dédouble  ensuite  comme  toutes  les  substances  alialogMi 
comme  elle  n'est  pas  symétrique,  c'est-^t-dire  quelMdettxvad 
unis  au  groupement  fonctionnel  -CO-CH^-^QO-^  sool4Uléi 
elle  subit  simultanément  les  deux  dédoublements  p086U46S,0Q 
mément  aux  équations  suivantes  : 

i  •  OH3.(CH2)*-CO-CHî-CO-CH»  +  HK) 

AcétjIeaproylméUiane. 

=  CH3-(CH2)*-CO-CH3  +  CH3-C0»H  ; 
MéthfUnylcétoDe.  Adde  aeétiqae. 

2*  CH3-(CH2)4-CO-CH2-CO-CH3  ^  H^O 

*  Acétylcaproylméthftne. 

=  GH3-(GH2)*-G02H  +  CH3-CO-CH3. 
Acide  eaproTqae.  Acétone  ordinaire. 

Faisons  observer,  comme  confirmation  de  cette  manière  dje 
que  Tacétylcaproylniéthane,  déjà  préparé  par  nous  en  hydi 
racétylœnanthylidène  au  moyen  de  Tacide  suirurique(i),  n 
donné,  sous  1*  action  de  la  soude  en  solution  aqueuse  à  Tébul 
les  quatre  mêmes  produits  de  dédoublement  quel'açétylœnai 
dène. 

Ajoutons  que,  comme  dans  le  cas  du  benzoylphénylacét; 
Faction  de  la  potasse  alcoolique  sur  racétylœnanthylidèo 
analogue  à  celle  de  la  potasse  aqueuse.  On  observe  la  fom 
des  quatre  mêmes  produits  de  décomposition  ;  Tacide  caproû 
Tacétone  orduiaire  semblent  prédominer,  tandis  qu'avec  la  p^ 
aqueuse  Tacide  acétique  et  la  méthylamylcétone  paraissent  pr 
naissance  en  plus  forte  proportion. 

Benzoyîœnanthylidùne  Cm^^-C=C-CO'Cfi\\^,  Dédoublemi 
acides  benzoïque  et  caproïqiie,  acétophénone  et  méthyl 
cétone. 

'  Si  on  traite  le  benzoylœnanthylidène  par  la  potasse  en  so 
aqueuse  ou  alcoolique,  dans  des  conditions  semblables  à 
qu'on  réalise  pour  l'attaipie  de  racétylœnanthylidène,  la  ré 
produite  est  complètement  analogue  :  Il  y  a  formation  simu 
de  deux  acétones,  la  méthyUinylcélone  C^H**  -  CO-CH*  et  Y 
phénone  C®H*-C()-CIP,  et  de  deux  acides,  l'acide  capi 
n»H*«-CO«H  et  l'acide  benzonpie  C«lis-C0«H. 

Pour  séparer  et  reconnaître  distinctement  ces  quatre  co^ 
opère  de  la  façon  suivante  : 

i\)  Hiill.  Soc.  cltiiii.,  co  voljimo.  p.  o05. 
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m)  Méit/htmjrleéioDe  (?W^^CO'CHK  --^On  dirige  dans  la 

alealiae  on  coufant  de  vapeur  d'eau,  qui  entraine  les  deux 

-sôb»  la  forme  d'une  huile  légère  surnageant  le  liquide 

Cette  huile  est  décantée  et  abandonnée  pendant  quelques 

en  contact  avec  4  lois  son  volume  d'une  solution  concentrée 

bisulfite  de  soude  ;  on  agite  de  temps  en  temps  pour  favoriser 

du  réactif,  lequel  s'unit  à  la  méthylamylcétone  comme  à 

méthylcétone  de  la  série  grasse,  et  respecte  au  contraire 

»hénone.  La  combinaison  bisulfitique  solide,  cristallisée  en 

blanches,  est  séparée  et  essorée  à  la  trompe,  et  lavée  à 

A  et  à  réther;  on  chauffe  pendant  quelques  minutes  les  cris- 

avec  un  excès  d'eau  à  l'ébuUition  dans  un  appareil  à  reflux,  et 

le  liquide  aqueux.  On  recueille  une  huile  légère  à  odeur 

itique  de  bonbons  anglais,  qui,  traitée  parle  chlorhydrate 

irbazide  et  l'acétate  de  soude,  donne  une  semi-carbazone 

a  celle  de  la  méthylamylcétone. 

Aeétophéaoae  C*H*-CO-CH*.  —  Le  bisulfite  mère  et  l'alcool 

de  la  combinaison  bisulfitique  sont  étendus  d'eau  et  agités 

de  réther.  On  évapare  l'éther  ;  le  résidu  huileux,  qui  possède 

odeur  franche  d'acétophénone,  fournit  une  semi-carbazone 

[ne  à  celle  de  Tacétophénone. 

9)  Acide  capi*oïque  C*H"-CO*H.  —  La  liqueur  alcaline  est 

lée  par  un  excès  d'acide  chlorhydrique.  On  sépare  les  deux 

mis  en  liberté  par  Taction  ménagée  d'un  courant  de  vapeur 

lo,  qui  entraine  très  rapidement  l'acide  caproïque.  Au  besoin, 

liqueur  qui  a  passé  est  distillée  une  deuxième  fois  en  ne  recueil- 

que  les  deux  premiers  tiers.  On  neutralise  exactement  par  la 

pure,  on  concentre,  et  on  ajoute  un  léger  excès  d*une 

m  concentrée  aqueuse  de  nitrate  d'argent  ;  il  se  précipite  des 

volumineux,  blancs,  qui,  après  lavage  à  l'eau  distillée  et 

ûccation  à  100*  à  l'abri  delà  lumière^  possèdent  la  composition 

lentaire  du  caproate  d'argent.  [Subst.,  0''%2986  ;  Ag  0/0,  49.0  ; 

r.  pour  C*H««.CO«Ag,  48.9;]. 

il  Acide  Jjenzoïque  C<^H"'.CO*H.  —  La  licjueur  acide,  résidu  du 
T  entraînement  par  la  vapeur  d'eau,  ne  doit  plus  avoir  aucune 
derancesi  elle  est  complètement  exemple  d'acide  caproïque. 

la  rend  alcaline  par  la  soude,  on  concentre,  et  on  acidulé  par 

excè»  d*acide  chlorhydrique;  il  se  précipite  des  aiguilles  blan- 

ss  d'acide  benzoîque  fusibles  à  lâi'*. 

1^  Comme  dans  le  cas  de  racétylœnanthylidène,  la  formation  des 
knx  acétones  et  des  deux  acides  s'expliipie  aisément,  si  Ton  admet 
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que  le  benzoylœnanthylidène  fixe  d'abord  une  moléeala  d'i 
donnant   te  benzoylcaproylméthane    C^H*>-CO*GIip-GO" 
cette  dicétone  p  non  symétrique  se  dédouble  ensuite»  d*iAie 
méthylamylcétone  et  acide  benzoïque,  et  de  l'autre  enaoét< 
et  acide  benzoïque  : 

10    C5H"-CO-CH2-CO-G«H5 + H^O = C5H"-CO-CH3 + C»HM 
Benzoyleaproylnélbane.  MéthyUaylcélone^       AeMe 

â*    G5H"-CO-CH>-CO-C«H5  -f  H^O = C»H5-CO-CH3  +  OH". 

BeDioyleaproylméthaiie.  Aeétophésoie.         Acid«  oiyrai 

Conclusions.  —  Un  premier  fait  général  est  nettement 
par  les  expériences  précédentes  :  les  solutions  d*alcalis  bouilli 
dédoublent  les  acétones  acétyléniques. 

Quand  au  mode  de  décomposition,  si  Ton  remarque  qoa^ 
benzoyiphénylacétylène,  racétylœnanthylidène  et  le  benzoyk 
thylidène  se  dédoublent  en  produits  acides  et  cétoniques  (un 
acide  et  une  seule  acétone  dans  le  cas  du  benzoylphénylacét] 
à  cause  de  la  symétrie  de  la  dicétone  p  correspondante  ;  deux 
et  deux  acétones  dans  les  deux  autres  cas,  à  cause  de  la  ^ 
symétrie  des  dicétones  p  correspondantes)  la  décomposition 
alcalis  des  acétones  acétyléniques  en  acides  et  acétones,  a] 
formation  antérieure  de  dicétones  p  par  fixation  d*une  moU 
d*eau,  paraît  être  la  rc(?le,  conformément  aux  équations  gén< 
suivantes  : 

B-C=C-CO-H'  +  IPO  =  H-CO-CH^-CO-R', 
B-C0-CH2-C0-R'  +  H20  =  R-C0-CH3  +  R'-CO»H, 
R-C0-CH2.CO-R'  +  H20  =  R-C02H  +  CH^-CO-  R'. 

En  sorte  que  le  dédoublement  de  racétylpiiénylacélylène 
phénylacétylène  et  acide  acolique  : 

C6IP-C-C-CO-CH3  +  I12()  =  G6H5-C=CH  +-  CH3-C02H, 

constitue  jusqu'ici  une  exception. 

Il  ne  sera  pas  sans  intérêt,  d'ailleurs,  de  préparer  et  d'éti 
(le  nouviilles  acétones  acétyléniques,  où  entreront  d'autres  radii 
(jue  l'acétyle  et  le  benzoyle,  afin  de  préciser,  dans  la  mesurei 
jiossible,  dans  quels  cas  s'effectue  la  décomposition  en 
acétylénique  et  acide,  laquelle  demeure  encore  perticuUèie 
racélylph'^'nylacétylèno. 
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^  S3.  —  Sur  Ténergie  chimique  de  Tacide  formique  ;  dôplace- 
L  atnt  de  Tacide  aiotique  des  aiotates  par  Tacide  formique. 
^  par  M.  P.  CA2EirEDVE. 

Avec  Lothar  Meyer  (i)  beaucoup  de  chimistes  estiment  aujour- 
Aui  €  ({u'un  examen  impartial  d*un  grand  nombre  d'observations 
ÉMOtre  que  la  tendance  vers  la  formation  des  combinaisons,  qui 
luisent  le  plus  de  chaleur,  se  manifeste  souvent,  mais  pas  tou- 
s  et  que,  lorsqu*il  se  fait  une  permutation,  ce  n'est  pas  néces- 
*ment  celle  à  laquelle  correspond  le  trnvail  nmximum  «. 
'  Ed  particulier  la  chaleur  de  neutralisation  des  acides  ne  peut 
■B  fournir  de  conclusion  décisive,  au  sujet  de  leur  faculté  de  se 
léplacer  les  uns  les  autres,  comme  il  est  po^sible  de  le  faire  pour 
les  métaux  par  exemple. 
•  Je  %'eux  précisément  appeler  ratleiition  des  chimistes  dans  cette 

bte  note  sur  une  expérience  de  cours  saisissante  qui  met  en 
ence  l'énergie  chimique  de  l'acide  formique  et  le  déplacement 
Facide  azotique  des  azotates,  bien  que  la  chaleur  de  neutrali- 
ion  de  l'acide  formique  par  les  bases  soit  moindre  que  celle  de 
ide  azotique.  Il  me  parait  inutile  de  rappeler  ici  les  chiffres 
rexpërience. 

Pour  mettre  en  évidence  le  déplacement  de  Facide  azotique  des 
bcotates  par  Tacide  formique  cristalli^able,  il  suffit  de  mélanger 
Intimement  de  l'azotate  de  potasse  et  do  la  brucine,  et  de  verser 
sur  rr-  mélan$ri.*  de  l'acide  formique  concentré.  On  obtient  instan- 
Unt^ment  à  la  température  ordinaire  la  colurution  mwju  cnracté- 
ris'iqur  de  F  action  direrte  de  racidrazotii/ue  surin  Itrucint'.  \\cc 
tou>  \^^  azotates  on  obtient  la  même  réaction. 

On  peut  encore  faire  directement  rexpérienctî  avec  razulalo  de 
krj«!iij*:'.  sel  facile  à  préparer  en  décomposant  à  réhiiliilion  de 
fazotate  d'ammoniaque  en  solution  acqueuse  par  un  cxors  de  bru- 
cine jusqu'à  complet  dégageinent  d'animonia({iie.  L'azotate  de 
Lru'.in»'.  i-ristallisé  par  refroidissement  en  rrislaux  parlaitcinent 
Uani-s,  *'<i  mis  à  sécher.  Il  donne  la  colorai  ion  ronge  saiij^"  avec 
Facidr  fonnique  cristallisable. 

Parfois  la  réaction  présente  commode  l'hé^itatiuri  ptMidant  deux 
OQ  trois  secondes.  I-.a  teinte  rouge  se  dovolopj)o  tuut  à  euiip  en  un 
point,  puis  se  propage  <le  proche  en  proche  très  rapidement. 
Une  trace  d'eau  clans  l'acide  formique  n'empêche  pas  la  rcaction 

.J'  LoTaAk-Mfc:\LH,  Lfs  théories  modernes  de  la  chimie  '•/  /•■///•  njfplir.itinii 
ë  ië  uj'CSDiquf  chimique.  Traduction  française,  t.  2.  p.  lo'i. 
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pourvu  qu'il  reste  en  présence  d'acide  formique  hydraté,  âuffisaq 
ment  d'acide  formique  cristal lisablo.  i 

A  0°  la  réaction  a  lieu  très  nettement,  soit  avec  i'azolale  de  bl^ 
cine,  soit  avec  les  azotates  alcalins  et  autres  mélangée  de  brociM 
Au  sein  de  l'acide  fonnique  en  voie  de  cristallisation  dans  In  ^lan 
les  poudres  projetées  prenneol  la  teinte  rouge  sang. 

U  est  encore  une  façon  de  procéder.  On  dissout  la  brucinL-  ilin 
l'acide  l'ormique  dans  un  tube  a  essai,  ce  qui  se  tait  à  froid  instari 
tanénient.  Les  azotates  projetées  dans  le  liquide  donnent  de  âdB 
la  réaction.  Ceux  en  cristaux  durs  comme  l'azotate  de  baryte.  pni{ 
jetés  entiers  dans  le  liquide,  donnent  la  réaction  après  quelqm 
secondes.  La  cohésion  cristalline  fait  comme  obstacle  à  la  ré* 
lion  pendant  quelque  temps. 

Il  ne  faudrait  pas  tirer  de  celte  réaction  cette  conclusion  que  h 
loi  dite  du  travail  ni^xiniuni  doit  iHre  rejeléo  comme  fausse,  b 
déplacement  de  l'acide  azotique  par  l'acide  lormîque  prouve  «im 
plement,  ce  que  l'on  savait  déjà,  que  celle  loi  n'est  pas  absoluf 
qui  ne  lui  enlève  pas  de  son  intérêt,  vu   le  très  grand  nombn 
réactions  chimiques  qui   s'effecluent  dans   le   sens  indiqui.'  i 
M.  Berthelot,  è  la  suite   de  ses  mémorables  recherches  ihcrru) 
chimiques. 

J'ajoute  eu  terminant  que  les  acides  homologues  de  l'aciiic  iT 
mique,  acide  acétique,  propionique,  butyrique,  valèrianiquc,  m 
décomposent  pas  â  froid  les  azotates.  Mais  si  l'on  chauffe  l'aiotah 
de  brucine  avec  un  tatcès  de  ces  acides,  une  coloration  hruw 
apparail,  indice  certain  du  déplacement  de  l'acide  azotique  n\r 
concours  de  la  chaleur.  Plus  on  s'élève  dans  la  série,  plus  h  r  m 
tion  est  lente  à  se  produire.  Pour  l'acide  valérianique  le  dévt  I  ; 
pement  de  la  coloration  exige  une  dizaine  desecoodeâ  d'ébuUiuun 

Avec  les  acides  acétique  et  propionique,  la  coloration  se  dévfl 
loppe  dès  qu'on  atteint  la  température  d'ébullition. 

Cet  ensemble  de  réactions  cooslituenl  des  expériences  de  0014 
intéressantes  pour  mettre  eu  relief  l'énergie  décroissante  A 
acides  organiques  de  lu  série  normale.  1 

N"  84.  —  Action  de  la  poudre  de  zinc  sur  les  acides  gru] 
saturés  1 1 1  ;  |>;ir  M.  Alexandre  HÉBERT.  1 

11  y  a  quelque  temps,  nous  avons  signalé  la  présence,  AtB 
l'huile  extraite  des  graines  d'I'Sano,  d'un  nouvel  oniAv  gr 

lit  Ce  mémali'r  ni  le  di.'i'<jloppeinenl  d'une  note  parus  aui  Coi 
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nliiié, auquel  nous  avons  donné  le  nom  dacide  isanique(i)  pourrap* 
peler  son  origine.  Ce  nouvel  acide  répondait  à  la  iormule  C^*H>^^ 
elraitrait  dans  la  série  des  acides  gras  incomplets  de  formule  géné- 
rale OH*»— H)'.  Ces  corps  étant  encpre  peu  connus,  nous  avons 
pensé  à  les  reproduire  synthétiquement  pour  pouvoir  mieux  étu- 
dier leur  constitution  et  leurs  propriétés  et  nous  avons  essayé  de 
léaliser  cette  synthèse  par  une  réduction  plus  ou  moins  profonde 
des  acides  gras  saturés  C*H^"0^  C*est  au  cours  de  cette  étude  que 
■OQS  avons  été  amené  à  faire  agir  la  poudre  de  zinc  sur  c«s  acides 
gras  saturés. 

Comme  matière  première,  nous  sommes  partis  de  stéarine  com- 
merciale fondant  à  60^  et  formée  d*un  mélange  d'acides  gras  ou 
domine  Tacide  stéarique.  Cette  substance  a  été  distillée  avec  un 
eieès  de  poudre  de  zinc  bien  séchée  en  opérant  dans  une  cornue 
chauffée  au  bain  de  limaille  de  fer  à  â50-400«.  Au  début  il  se  forme 
do  stéarate  de  zinc,  la  masse  fond,  puis  bouillonne  en  dégageant 
des  produits  volatils.  La  distillation,  pendant  laquelle  la  tempéra- 
ture s'élève  à  350*  environ  dans  Tintérieur  de  la  cornue,  fournit 
d*abord  de  Teau,  puis  un  liquide  jaune  clair  plus  léger  que  Teauet 
eofÎDun  corps  qui  se  solidifie  dans  le  récipient  oii  sont  recueillis 
les  produits  condensés.  Pendant  ce  temps,  et  surtout  au  début,  il 
se  dégage  une  certaine  quantité  de  gaz  qui  sont  recueillis  et  ana- 
lysés. On  les  trouvait  composés  d*acide  carbonique  et  de  gaz  com- 
bustibles. 

Pour  se  rendre  compte  de  leur  nature,  ces  gaz  étaient  dirigés 
successivement  dans  des  absorbem*s  à  potasse  retenant  l'acide  cai*- 
bonique,  à  brome  retenant  les  carbures  incomplets,  enlîn  sur  une 
coloone  d'oxyde  de  cuivre  au  rouge  cliargé  de  brûler  Thydrogène 
K  les  carbures  forméniques  en  les  transformant  d'une  part  en  eau, 
•i'aulre  part  en  eau  et  acide  carbonique.  Ce  dernier  gaz  était  décelé 
l»w  un  passage  à  travers  Teau  de  baryte. 

Us  pro<luits  gazeux,  dont  le  volume  était  d'environ  20  à  25  litres 
par  luO  gr.  de  sfearine  employée,  se  composaient  d'acide  carbo- 
ûiqu*',  de  carbures  incomplets,  d'une  très  faible  proportion  de  car- 
bures complets,  enfin  d'une  grande  quantité  d'hydrogène,  prove- 
QaQt  vraisemblablement  de  la  formation  du  stéarate  de  zinc. 

L»'?  corps  condensables  obtenus  pendant  la  distillation  sont 
«imposés  d'une  petite  proportion  d'eau  provenant  peut-être  de  la 
action  de  l'acide  stéarique  sur  L'oxyde  de  zinc,  puis  <le  subs- 

*  Corupt^g  reudus,  l.  122,  p.  l.ViO;  Hull.  Soc,  c/i//?;.,  3' >"  ri.-,  t.  15,  p.  941. 
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lances  liquides  et  solides,  non  miscibles  à  l'eau  eldontonreeueme 
60  à  70  0/0  de  la  stéarine  employée. 

EnHn,  le  résidu  restant  dans  la  cornue  est  composé  d'un  eicé» 
de  poudre  de  zinc,  d'un  peu  de  carbonate  de  zinc  uon  décomposa 
d'une  Taibie  quantité  de  produits  très  carbonés  dont  la  rormation 
est  due  à  la  carbonisation  d'une  portion  de  la  masse  par  suite  deti 
haute  température  à  laiiuelle  elle  a  été  portée,  enfin  d'une  petite 
proportion  de  zir.c  réduit  par  la  réaction  des  matières  carbonées 
sur  la  poudre  de  ziuc. 

Les  produits  condensés  présentent  les  caractères  suivants  :  ib 
sont  liquides  au  début  de  la  distillation,  solides  à  la  lin,  de  cou- 
leur jaunâtre,  plus  légers  que  l'eau  dans  laquelle  ils  sont  insolu- 
bles ainsi  que  dans  leâ  alcalis  et  dans  li?s  acides  étendus;  lissa- 
dissolvent  dans  ta  plupartdessolvants  organiques  et  fixent  le  brome- 
enfin  l'analyse  élémentaire  leur  assigne  !a  composition  G"H*". 

Ayant  préparé  une  quantité  assez  considérable  de  ces  corps 
(2  kiiogr.5  environ);  nousavons  procédé  à  leur  ex-amen.  On  lésa 
séchés  sur  l'acide  phosphorique  anhydre  et  on  lésa  soumis  à  deox 
fractionnements  successils,  de  10  en  10°,  puis  de  5  en  5';  jusqu'h 
300°,  on  a  distillé  dans  un  ballon  muni  d'un  tube  à  deux  boules;  de 
300  6  350°,  on  a  fractionné  au  ballon  de  Wuriz  ;  enfin  le  résidu  su- 
dessus  de  350°  était  fractionné  dans  le  vide  de  25  en  25*.  On  a 
déterminé  au  fur  et  à  mesure  la  densité  des  diverses  portions  dis- 
tillées. Le  tableau  suivant  donne  le  poids  et  la  densité  de  ces  por- 
tions. 

'/  au  labe  à  houlos. 


60-65°. . 

65-'i0°.. 


•75-80°.. 


85-90°. . . . 
90-!)5°. . . . 
95-100°... 
100-105°.. 
105-110".. 
110-115°.. 
115-120°.. 
120- 125"., 
125- laO".. 
130-135°.. 
135-1-10°.. 


Den^lés, 

Poids. 

Deotiléi 

U0-H5°... 

.      12 

0,7415  à 

0,7160  il  21° 

145-150°... 

..     12 

0,7447 

0,-270     » 

150-1.55°... 

..     14 

0,7457 

155-160°... 

. .      9 

0,7479 

160-165°... 

.     16 

0,7507 

165-170°... 

..     12 

0,-7502  à 

170-175°... 

..     12 

0,7532 

175-180°,.. 

..      18 

0,7540 

0,7280  ;i  51° 

180-183°... 

. .     23E' 

0,7630  à 

0,7310    " 

185-190°... 

..     28 

0,7635 

0,7300     " 

190-195°... 

..     25 

0,7650 

0,7340     « 

195-200°,.. 

..     30 

0,7663 

0,7340     " 

200-205°. . . 

..     23 

0,7680 

0,7317     - 

205-210°.., 

..     21 

0,7707 

0,7380     " 

210-315°.. . 

..     12 

0,7670  k 

0.7105     .. 

215-220°,. 

..     21 

9,7740  à 
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tow. 

PtMiu 

DtMllês* 

Teapéntares. 

PoMb. 

Deiititéf. 

»•.... 

.   so 

0,7750    » 

260-265*.... 

.    78 

0,7840    n 

«•.... 

.     14 

0,7721  à  19^ 

265-270^.... 

.     64 

0,7850    » 

»•...• 

.     SS 

0,7780  à  1&> 

270-276». . . . 

.    91 

0,7857    » 

lO»..-. 

.     59 

0,7785    » 

275-280O.... 

.  101 

0,7880    « 

i^...- 

.     52 

0,7790  à  17* 

280-285». . . , 

.  128 

0,7880    » 

iO»..-. 

.     49 

0,7800  à  i8« 

285-290».... 

.  101 

0,7910    - 

»..., 

.     57 

0,7804    » 

290-295*.... 

.     74 

0,7931     . 

»•.... 

.     61 

0,7885    • 

295-800».... 

.    75 

0.7952    H 

• 

Fractioaaement  au 

F  ballon  de  Wûrtz. 

ttSM. 

Poidt. 

Oeuitét. 

Tespérattrat. 

PoMs. 

Deobités. 

».... 

7»' 

0,7900  à  19* 

820-825*.... 

.     58»' 

0,8140  à  18» 

».... 

.     45 

0,7940  à  i8<» 

825-380*. . . . 

.     25 

0,8180    » 

»•.... 

..     57 

0.7975    » 

880-385«.... 

.     25 

0,8230    » 

OB*.... 

..     55 

0,8020    t 

885-840».... 

..     24 

0,8268    H 

W... 

..     85 

0,8040    n 

840-845O..., 

6 

0,8221  à  19» 

I5»-.., 

..     96 

0,8066    • 

845-350».... 

..      7 

0,8242    n 

30^..., 

..     72 

0,8095    » 

Frëélioaaement  de  25  eu  È 

*$^  dans  un  vide  de  55 

mm. 

Mmft. 

Poiét. 

Deuttét. 

Tanpérttsres. 

PoiiU. 

Densités. 

wr»»  m 

..     16»' 

»        • 

275.800*.... 

..     56" 

0,8550  à  22» 

sa*... 

..     58 

0,8890  à22« 

800.325»..., 

..     29 

•        ■ 

»... 

..     66 

0,8500    • 

Résidu.... 

..    82 

»        • 

r  refroidissement,  les  trois  dernières  portions  laissaient  dépô- 
ts cristaux  et  le  résidu  était  même  entièrement  cristallisé  ;  ces 
ux,  très  solubles  dans  l'éther,  moins  dans  Talcool,  sout  puri- 
arrecristallisation  dans  l'alcool  éthéré;  le  corps  se  présente 
sous  forme  de  cristaux  blancs,  feuilletés,  fondant  à  63'',  plus 
s  que  Teau  et  fixant  facilement  le  brome. 
ant  aux  produits  liquides,  les  premiers  sont  presque  inco- 
,  puis  ils  deviennent  de  plus  en  plus  jaunâtres  au  fur  et  à 
ure  que  leur  point  d'ébullition  s*élève;  leur  odeur  rappelle 
Doup  celle  du  pétrole,  surtout  pour  les  premiers;  ils  sont, 
ne  on  Ta  vu,  plus  légers  que  Teau  et  leur  densité  croît  assez 
lièremeot  avec  leur  point  d*ébullition  ;  enfin,  les  diverses 
DOS  répondent  aux  caractères  que  nous  avons  indiquées  plus 


i  Toil,  d'après  le  tableau  précédent,  que  les  maxima  de  la  dis- 
ion  correspondent  aux  températures  : 


195-SOO» 


280-285» 
295-300» 


310-315» 

250-275»  dans  le  vide 


Un  au  résidu  solide  cristallisé. 
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Les  analyses  élémentaires  de  ces  diverses  portions  ont  douai 
résultats  suivants  :  -l 

Hydrogèae  Q^       GuliaM  ^fiu 

Portion  195-200" 14.ÎS  85.06 

—  235-240*' 13.16  85.87 

-  280-285» 14.06  86.56 

—  295-300» 13.40  86.53 

-  3i0-31oo:....... i3.iÔ  86.52 

—  250-2750  sous  55  mm. . .  13.41  87.28  " 

Partie  solide  cristallisée 14.24  85.72 

Théorie  pour  C»H2«. 14.28  85.72 

On  peut  remarquer  que  les  analyses  de  plusieurs  de  ces  porl 
accusent  sur  la  composition  G*H**  un  excès  ie  carbone  avec  d 
nution  correspondante  d'hydrogène  ;  il  est  donc  vraisemblable 
ces  portions  renferment  encore  des  traces  d'un  autre  corps 
carboné. 

Pour  vérifier  la  formule  générale  des  carbures  que'  nous  v 
isolés  et  pour  en  déterminer  les  poids  moléculaires,  nous  m 
préparé  leurs  bromures,  dans  lesquels  nous  avons  dosé  le  ïm 

A  cet  effet,  les  carbures  ont  été  saturés  par  le  brome,  les  o 
obtenus  ont  été  lavéâ  à  Teau,  à  la  potasse  étendue,  puis  à  Tel 
après  dessication,  on  a  tenté  de  les  distiller.  Cette  distillation^ 
à  la  pression  ordinaire,  provoque  la  décomposition  des  bromi 
dans  le  vide,  la  décomposition  n'est  que  partielle,  mais  elk 
encore  sensible  et  les  produits  qu'elle  donne  ne  peuvent  servir 
y  doser  le  brome  d'une  façon  efficace. 

Par  suite,  nous  avons  été  obligé  d'employer  le  mode  opéra' 
suivant  pour  l'obtention  des  bromures.  Dans  un  ballon  contenai 
l'eau,  on  ajoutait  un  excès  supposé  de  brome  et  on  y  versait  p 
peu  une  quantité  correspondante  de  carbure  qui  surnageait 
surface  de  l'eau  et  était  ainsi  séparé  du  brome  qui  se  trouvai 
fond  ;  on  agitait  peu  à  peu  eu  évitant  réchauffement  du  liquid 
quand  tout  le  carbure  était  ainsi  brome,  on  lavait  à  Teau, 
potasse  étendue,  puis  encore  à  Teau  en  réunissant  le  bromure  fi 
par  le  benzène  qui  le  dissout.  Ce  dissolvant  est  décanté,  chasa 
majeure  partie  par  un  léger  chauffage  au  bain-marie  et  le  r» 
est  mis  à  évaporer  sous;  la  cloclie  à  vide  sec  où  le  bromur 
dépouille  de  son  excès  de  benzène  et  d'eau.  C'était  réchanl 
résultant  qui  était  llaconné  et  dans  lequel  on  dosait  le  brome,| 
procédé  Carius. 


A.  HÉBERT. 


433 


Les  chiffres  ci-dessous  ont  été  obtenus  : 

Brome  0/0. 

Bromure  de  la  portion  195-200® 89.5" 

—  235.240» 82.46 

—  280-285» 28.69 

—  295-300° 29.08 

—  8I0-815» 25.53 

—  250-215*  sous  55  mm. .  21 .91 
Bromure  de  la  partie  solide  cristallisée 11 .17 

Le  calcul  théorique  rapproche  ces  substaoibes  des  bromures  de 
carbures  suivants  : 


Carbure. . 


Bromare.  Brome  C.'O. 

C"H^ 40.20 

C^m^ 88.88 

(  C»H*« 83.19 

Urbure..  j  q2%h*8 32.26 

C^H^e 28.97 

G»H^ 28.26 


Carbure. . 


Bromore.  Brome  0/0. 

C»H«« 25.72 

C3*H« 25.15 

Q*OH*> 22.22 

C«H«2 21.79 

Carbure..    C'^Hi^ il. 26 


Carbure. . 


Carbure. . 


Les  substances  isolées  répondent  donc  à  la  formule  de  carbures 
tfhydrogène  élhyléniques  et  à  poids  moléculaires  très  élevés. 

On  pourrait  objecter  que  la  composition  trouvée  et  exigée  par 
h  fonnule  C"H*"  peut  être  aussi  fournie  par  un  mélange  de  carbures 
complet  G*H'*-r'  et  acétyléniques  C"H'«-',  mais  la  chose  n'est  pas 
TTtisemblable  ainsi  que  nous  Tavons  essayé  sur  diverses  portions. 
En  effet,  ces  carbures  ont  été  incomplètement  saturés  par  lo  brome 
et  la  substance  provenant  de  cette  attaque,  distillée  à  nouveau,  a 
passé  au  même  point  d*ébuIlition  que  le  liquide  primitif,  sauf  la 
petite  partie  qui  avait  été  bromée,  ce  qui  semble  bien  indiquer 
qu'on  n'a  affaire  qu'à  une  seule  sorte  de  carbures. 

Pour  vérifier  notre  séparation  et  nos  résultats,  nous  avons  frac- 
tionné à  nouveau  de  5  en  5*  les  portions  de  nos  carbures  compri- 
se entre  275  et  300*.  Ainsi  rectifiées,  les  portions  principales  ont 
W  U-ouvées  être  à  270-275°  et  280-285*  ;  les  bromures  de  ces  car- 
hures  ont  été  préparés  suivant  le  mode  opératoire  déjà  indiqué  et 
<Mi  y  a  eff^ectué  le  dosage  du  brome  ;  on  a  trouvé  : 

Brome  0,0. 
Bromure  de  la  portion  270-275*> 28.36 

Ces  chiffres  confirment  les  résultats  que  nous  avions  obtenus; 
^  retombe  encore  sur  les  mêmes  carbures.  Nous  avons  effectué 
•^certtiQ  nombre  d'essais  pour  rechercher  les  meilleures  condi- 
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lions  de  préparatioa  des  carbures  éth^léniques  el  nous  avoos  ^( 
cessivement  essayé  la  diâlillalion  de  1  partie  de  sLéarin«  coiDiner 
ciale  avec  1,2,3,5,10  el  2Q  fiarties  de  poudre  de  zinc.  Les  voluiM 
de  gaz  dégagés  croissent  avec  la  proportion  de  zinc,  mais  IM 
composition  est  la  même;  dans  tous  les  cas.  c'est  un  début  duj 
distillation  que  se  dégage  la  plus  grande  partie  de  gaz;  enllai 
rendement  en  carbures  liquides  el  solides  est  à  peu  prés  confia 
Somme  toute,  ce  soûl  les  proportions  de  I  partie  de  stéarine  et 
S  parties  de  poudre  de  zinc  qui  semblent  donner  les  meillei 
résultats. 

La  formation  de  carbures  élhyléniques  en  pelile  quanlité  a  i 
déjà  signalée  dans  la  pyrogénation  des  acides  gras  seuls  oi 
leurs  sels  de  chaux,  mais  on  indiijue  en  même  temps  la  produt: 
d'acétones  spéciales  solides  et  cristallisées  dont  nous  n'avons 
constaté  la  présence  dans  le  traitement  par  la  poudre  de  zinc.  F 
rechercher  si  ces  réuclions  se  rapprochaîenl  de  celle  obtenue 
la  poudre  de  zinc,  nous  avons  effectué  les  expériences  suivant 

Nous  avons  chaulfé  el  distillé,  dans  tes  mômes  coiidiltons 
ci^dessas,  la  stéarine  seule;  le  résultat  de  l'opéralion  a  élé  l« 
sage  pur  et  simpledela  stéarine  presque  sans  décomposition.} 
avoos  aussi  soumis  à  la  distiliation,  dans  les  condilions  que  b 
avons  signalées  plus  liaut,  le  stéarate  de  chaux  ;  nous  n'avons  ob 
ainsi  qu'une  petite  quantité  de  carbures  el  une  assez  gronde 
portion  d'un  corps  solide,  hianc,  nacré  et  iondant  ii  ~\-l^,  ap 
purification,  propriétés  qui  se  rapportent  àceUesdes  cétonc: 
du  stéarate  de  chaux  par  les  auteurs. 

Enfin,  si  au  lieu  de  chaufler  seul  le  stéarate  de  chaus,  no< 
mélangions  avec  de  la  poudre  de  zinc,  nous  obtenions  une 
plus  grande  quanlilé  de  carhures  gazeux  et  liquides, 
temps  qu'une  certaine  proporlion  destéarone. 

La  poudre  de  zinc  produit  donc  à  haute  température  une  iv  i 
lion  particulière  et  profonde  des  acides  gras  salures. 

Cctle  aciion  a  pour  effel  de  les  décomposer,  d'une  part,  onuii 
carbonique  et  en  eau  (formes  sous  lesquelles  s'élimine  l'oxygf^ 
d'autre  part,  en  hydrogène  et  en  carbures  dont  la  majeure  jwrB 
est  constituée  par  ries  carbures  éthyléniques  et  duut  la  îM 
partant  des  carbures  éthyléniques  gazeux  va  jusqu'aux  l'aï 
bures  solidiltables  à  la  tt-rLip-'THliire  ordinnire,  avec  un  ccrKi 
nombre  de  maxima  ni'iiiiun'iii  iicicrjUK'^  -hiri?  Ir-  hiiute^  ■  '" 
tures  d'ébullition.  Pendant  celle  rëaclion,  les  molécule) 
et  se  polymérisent  d'une  façon  dillérente  de  leur  preu 
ment  el  sans  qu'il  semble  se  manifester  de  prime 
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llîon  entre  les  matières  premières  et  les  corps  préparés  ;  mais 
a  là  un  mode  de  préparation  commode  et  rémunérateur  des 
bures  étbyléniques  élevés  et  peut-être  aussi  un  mode  de  carac- 
itttion  possible  des  acides  gras  saturés.  Il  y  aura  lieu  du  reste 
continuer  cette  étude  et  de  retendre  aux  acides  gras  non 
tarés. 

(Travail  fait  aa  laboratoire  des  travaux  pratiques  de  chimie 
de  la  Faculté  de  médecine  de  Paris.) 


H*  85.  —  Sur  ra-ac6tylfurfurane  du  goudron  de  bois 
et  aa  synthèse  ;  par  M.  L.  BOUVEAULT. 

Fai  indiqué,  en  1897,  aux  Comptes  rendus  de  F  Académie  des 
kaces  (t.  125,  p.  1184)  que  la  partie  légère  du  goudron  de  bois 
loaiant  de  loO*  à  180*)  contient  une  acétone  C«H«0«,  Va-acétj^Ifur- 
hne  dontj^ai  démontré  la  constitution  en  en  réalisant  la  synthèse. 

Tout  récemment,  M.  Sandelin  {D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  493),  ignorant 
■s  doute  mon  travail,  a  publié  la  même  synthèse  de  IVacélyl- 
jpfimine  qu'il  nomme  furylméthylcétone.  Depuis  ma  première 
^cation  sur  ce  sujet,  j'ai  eu  occasion  de  simplifier  considéra- 
bnent  le  mode  d'extraction  de  cette  acétone  et  d'étudier  quelques 
)fres  de  ces  dérivés  :  je  profite  de  l'occasion  qui  m'est  offerte 
ttr  exposer  mon  travail  en  entier  aux  lecteurs  du  Bulletin. 

L*huile  de  bois  sur  laquelle  j'ai  opéré  m'a  été  envoyée  par  le 
p^tté  M.  Scheurer-Kestner.  Le  bois  dont  elle  provenait  était 
rtout  du  hélre  et  du  chêne.  Je  l'ai  lavée  successivement  à  la 
ade  et  à  l'acide  chlorhydrique  pour  éliminer  les  acides,  les  phé- 
Is  et  les  bases,  puis  à  l'eau  et  enfin  rectifiée  à  la  colonne  sous 
e  pression  de  10  mm. 

J'ai  employé  surtout  comme  matière  première  la  portion  60-70**. 
uns  mes  premiers  essais,  j'ai  traité  cette  portion  par  le  chlorhy- 
Bte  d'hydroxylamine  et  le  carbonate  de  sodium  en  solution  hydro- 
loolique.  Le  produit  lavé  à  l'eau  est  ensuite  rectifié  dans  le  vide. 
asépare  ainsi  le  produit  (jui  n'a  pas  réagi  des  acétones  contenues 
Ins  le  mélange  qui  ont  été  transformés  en  oximes,  qui  bouillent  à 
fr-ilS''  sous  10  mm. 

Ce  mélange  d'oximes  n'a  pas  tardé  à  laisser  déposer  des  cristaux 
i,  après  une  nouvelle  cristallisation  dans  l'éther  où  ils  sont  peu 
hUes  fondent  à  127-128*».  Leur  compositon  répond  à  la  formule 
■»AzO.  Trouvé  :  C,  6i.70;  H,  8.15;  Az,  12.57  —  Calculé  pour 
B»AzO  :  C,  64.86;  H,  8.18;  Az,  12.60. 
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J'ai  reconnu  que  c'élail  là  l'oxime  d'une  cétone  cydiq 
saturée ,  la  mélbylc^'clQpL'ntènone. 

co 
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qui  a  précisément  été  extraite  du  goudron  de  bois  par  M.  L 
\Lieb.  Ann.,  t.  275,  p.  336;  Bail.  Soc.  chim..  t.  22. 
1542;  5««.  Sac.  chim.,  t.  12,  p.  1812  et  1263]. 

La  plus  grande  partie  de  l'oxime  obtenue  par  moi  était 
liquide  :  ne  pouvant  la  faire  cristalliser,  je  l'ai  transforaii 
l'acétate  correspondant.  J'ai  pour  cela  dissous  le  mélange 
excès  d'anliyilride  acétique  en  refroidissant  pour  éviter 
fort  échaullejuedt.  Le  produit  est  ensuite  porté  quelques  \a: 
la  température  du  bain-marie,  puis,  après  refroidissemenl.  II' 
lion,  qui  est  restée  incolore,  est  versée  dans  l'eau  et  traitée 
carbonate  de  sodium  en  excès  en  présence  d'étber.  Ce  dernier 
ensuite  chassé  au  bain-marie  et  le  résidu  distilla  dans  le 
agitant  la  solution  éthérée  avec  de  l'acide  chlorhjdrique  éleniltf 
son  volume  d'eau,  on  constate  que  cet  acide  o'enlève  rien  depK 
pitable  par  le  carbonate  de  sodium,  ce  qui  montre  que  toute  l'oJ 
a  été  acétylée. 

La  plus  grande  partie  du  produit  bout  à  135°  sous  10  mnii 
cristallise  par  refroidissement.  Les  cristaux  sont  broyés  avec 
l'éther  froid,  essorés  et  recrislallisés  dans  l'éthcr  bouillant  qui, 
refroidissemenl,  les  abandonne  sous  lorme  de  beaux  petits  crisi 
trësréfringenls,  fondant  à  96*.  Ils  sont  insolubles  dans  l'eai 
dans  l'éther  de  pétrole,  très  peu  solubles  dans  l'éther  froid, 
solubles  dans  les  alcools  méthylique  et  élhylique,  le  chlorofor 
et  l'acétone.  L'analyse  a  conduit  à  leur  attribuer  \fi  form 
G8H»Az03.  Trouvé  :  G,  57.61;  H,  5.55;  An,  8.40  —  Colculé  jM 
G*HeAzO'  :  C.  57.48;  H,  5.38;  Az,  8.38. 

C'est  donc  là  l'acétate  de  l'oxime  C*H''AïO*  correspondant  el 
môme  à  l'acétone  G^H^O*. 

C6H80'  -(-  AiU^OH  =  HïO  -f  G'HUïO», 
CH^AïOi  +  (C'H'0)>0  =  C'H'O'  4-  C«H».\zOî. 

Voxiaic  a  été  régénérée  sans  difficulté  de  son  acétat 
de  la  potasse  alcoolique.  La  solution  alcaline  étendue 
ment  est  neutrahsée  avec  de  l'acide  acétique  et 
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réther.  La  solution  éthérée  est  ensuite  lavée  au  carbonate  de 
lodium  et  à  Teau;  puis,  Téther  chassé,  le  résidu  est  distillé  dans 
le  vide.  La  nouvelle  oxime  bout  à  110-111^  sous  iO  mm.  et 
cristalline  immédiatement  dans  le  récipient.  Elle  cristallise  le 
■lieux  dans  un  mélange  d'éther  chaud  et  d*un  peu  d'éther  de 
pétrole,  d'où  elle  se  dépose  en  magnifiques  cristaux  transparents 
i|iii  ont  la  forme  de  prismes  dodécagonaux  réguliers.  Cette  oxime 
kmd  à  104*;  elle  est  peu  soluble  dans  Teau,  très  soluble  dans 
filcool  et  le  chloroforme,  moins  soluble  dans  Téther,  très  peu  solu- 
ble dans  le  pétrole  :  elle  possède,  comme  je  devais  m*y  attendre  la 
composition  C^WXzO*.  Trouvé  :  C,  57.75;  H,  5.79;  Az,  11.49  — 
Trouvé  pour  O^WAzO*  :  C,  57.60;  H,  5.60;  Az,  11.20. 

Une  fois  les  premiers  germes  ainsi  obtenus,  j*ai  pu,  par  amor- 
{ige  direct  d*une  nouvelle  préparation  d'oxime,  obtenir  directement 
ioe  cristallisation  as.sez  abondante.  J*ai  employé  cette  oxime  à  la* 
régénération  de  Tacétone.  Je  Tai  pour  cela  traitée  par  Tacide  suU 
fiuique  à  25  0/0 à  la  température  de  Tébullition.  La  décomposition 
ne  se  fait  pas  avec  un  très  bon  rendement;  j*ai  pu  cependant 
obtenir  Tacétone  très  pure  sous  forme  d*une  huile  incolore  bouillant 
467*  sous  10  mm.  Elle  est  restée  longtemps  surfondue.  On  verra 
plasloin  comment  j*ai  fait  la  synthèse  d'un  corps  présentant  la' 
Béme  composition  et  les  mêmes  propriétés.  Ce  corps  a  cristallisé 
pendant  les  vacances  et  un  germe  venant  de  lui  a  provoqué  la  cris- 
tallisation complète  de  Tacétone  extraite  du  bois. 

Le  composé  synthétique  étant  de  par  sa  préparation  Va-acétyU 
brfurane  et  se  montrant,  par  toutes  ses  propriétés  et  celles  de  ces 
dérivés,  identique  à  l'acétone  extraite  du  goudron  de  bois,  nous 
appellerons  dorénavant  cette  dernière  a-acétylfurfurane  ou  acéto- 
hrone. 

L'êcétofurone  extraite,  comme  je  viens  de  l'indiquer,  du  goudron 
te  bois,  forme  des  cristaux  d'un  blanc  pur  fondant  à  29°,5.  Elleest 
notablement  soluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'eau  acidifiée 
par  les  acides  minéraux.  Elle  possède  une  odeur  rappelant 
«lie  de  Facétophénone,  mais  plus  pénétrante  et  moins  agréable. 
Trouvé  :  C,  65.90;  H,  5.68  —  Calculé  pour  C«H«0«  :  C,  65.45; 
H,  h  Ah. 

La  lumière  provoque  assez  rapidement  un  rougissement  de  cette 
•cdone;  il  est  bon  de  la  conserver  dans  un  flacon  très  bien  bouché 
^  mieux  dans  un  tube  scellé  enveloppé  de  papier  gris.  En  même 
^ps  qu'elle  rougit,  elle  se  liquifle,  mais  il  suffit  de  la  redistiller 
diittle  vide  pour  la  retrouver  avec  sa  pureté  primitive.  Un  échan- 
^i^  conservé  depuis  deux  ans  dans  un  flacon  mal  bouché  et  qui 
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était  devenu  d'un  rouge  foncé  n'a  pas  laissé  plus  de  1  ou  2  0| 

de  résine  noire. 

J'ai  trouvé  moyen,  grâce  à  la  connaissance  deses  propriétés el 
l'élude  Bubâé()iienle  que  J'ai  Taite  du  goudron  de  bois,  de  sîmpliAl 
considérablement  la  préparation  de  celle  acétone-  J'ai  employé,  < 
lemodiSantunpeu.le  procédé  découvert  par  M.  Béi)Bi(C.^., 1. 11 
p.  1036)  basé  sur  la  propriété  de  certaines  célones  de  se  dissoudi 
dans  l'acide  clilorhydriijuc.  Le  procédé  de  M.  Béhal  exige  la  nei 
tralisation  de  quantités  considérables  de  liqueurs  acides,  ce  qui 
rend  pénible  à  employer.,  J'ai  pu,  dans  mon  cas  particulier,  tvn 
placer  l'acide  clilorhydrique  par  l'acide  sullurique  étendu  et  j'y 
trouvé  une  irtîs  notable  simpïilication. 

L'huile  de  bois  lavée  et  rectifie  (fiO-TO*  sous  10  mm.),  esl  agiU 
quelques  instants  avec  de  l'acide  sulfurique  à  ^0  0/0  en  quanlil 
décroissantes,  tant  qu'il  se  dissoutdes  quantités  d'huile  notables.  U 
solutions  sulFuriques  sont  ensuite  étendues  d'eau  et  distillées  du 
un  courant  de  vapeur  qui  entraine  très  rapidement  les  acétoiM 
L'acide  n'étani  pas  volatil,  ces  dernières  se  trouvent  immédial 
ment  neutres  srus  qu'il  soit  nécessaire  d'employer  un  alcali.  Ntf 
séparons  donc  par  décantation  une  portion  A  soluble  dans  l'aci 
suirurique  à  H)  0/0.  L'bulle  insoluble  dans  cet  acide,  est  ah! 
épuisée  par  de  l'acide  plus  fort  àSOO/O;  nous  obtenons  parle méi 
procédé  une  portion  B  soluble  dans  l'acide  a  60  0/0.  Le  résidu 
est  mis  de  ciilé  el  ne  contient  pas  sensiblement  d'acétor«rono. 
La  portion  A  est  épuisée  par  de  l'acide  sulfuriipie  à  30  OjO  t 
en  dissout  la  plus  grande  partie,  qui  esl  régénérée  de  sa  solution 
ri>rme  la  portion  A'.  LerésidujointàBestlavéànouveauavecdeE 
cide  à  40  0/0;  la  partie  dissoute  B' esl,  après  régénération,  Iraîlé 
son  tour  par  l'acide  à  30  0/0  qui  en  dissout  la  plus  grande  quaQtB 
celle  dernière,  après  régénération,  esl  jointe  à  A'  et  conslilufl 
nouvelle  matière  première.  Ce  produit  est  miscible  à  l'acide  chh 
bydrique,  ini^me  étendu  de  son  volume  d'eau,  miscible  k  l'aci 
sulTurique  ii  iO  0/0,  Irès  soluble  dans  l'acide  sulfurique  ii300,0. 
Il  contient  ili'  l'acétyirurfurane  mÔlé  à  une  certaine  quantité 
mélbylcyclopi-nlènone  ;  on  se  débarrasse  de  c^tle  deruièri' 
agitant  le  jjroduit  pendant  2i  beures  avec  une  solution  conc^aU 
de  bisuUile  qui  le  dissout,  sans  dissoudre  l'acétylfurfiiraue.  D 
reste  plus  qu'à  laver  à  l'eau,  au  carbonate  de  sodium,  de  nouvii 
à  l'eau,  séobcr  sur  le  carboiialo  de  potassium  et  distiller  -*'"* 
vide.  Fresque  loul  passe  à  C5-70°  soua  10  mm.  Cet 
cnslallise  déjà  par  amorçage  à  t^";  refroidie  dans 
réfrigérant,  elle  abandonne  une  très  notable  quantité 
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ès  essorage,  pression  et  recristallisalion  et  nouvel  essorage, 
1  tout  k  fait  purs. 

On  peut  ainsi  se  procurer  à  peu  de  frais  cette  acétone.  Le  pro- 
brut bouillant  à  60-70^  qui  m*a  servi  de  matière  première  en 
tenait  plus  de  10  0/0. 

M.  Sandelin  indique  pour  sa  furylméthylcétone  un  point  de 
de  83*;  j'ai  toujours  trouvé  29**,«5  aussi  bien  pour  le  produit 
Hique  que  pour  celui  extrait  du  goudron.  J*ai  fait  recristal- 
ce  dernier  dans  un  mélange  d*éther  de  pétrole  bouillant  à 
10*  et  d'une  petite  quantité  d'éther  ordinaire  absolu.  J*ai  obtenu 
beaux  cristaux  qui,  après  essorage,  n*adhèrent  pas  au  verre  et 
fondent  toujours  à  29*5.  Je  ne  m'explique  pas  cette  élévation 
points  de  fusion  observée  par  M.  Sandelin.  Le  corps  obtenu 
toi  ne  peut  pas  être  plus  pur  que  le  mien,  puisqu'il  Ta  obtenu 
et  qu'il  donne  à  son  oxime  le  point  de  fusion  de  92  au  lieu 
104*.  Le  point  de  fusion  doit  même  être  abaissé  à  28*,5,  car  j'ai 
•talé  sur  mon  thermomètre  une  ascension  du  zéro  de  l"".  Le  point 
solidification  est  le  même  que  le  point  de  fusion. 

J'ai  pu,  avec  l'acétone  ainsi  préparée  et  déjà  pure,  me  procurer 
notable  quantité  d'oxime.  Je  me  proposais,  comme  M.  San- 
,  de  lui  faire  subir  l'isomérisation  de  Beckmann  pour  obtenir 
inofurfurane.  Je  n'ai  pas  été  heureux  dans  cette  voie.  J'ai 
té  que  l'oxime  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré 
altération  ;  quant  au  pentachlorure  de  phosphore,  il  Ta  trans- 
é  en  résines  noires  d'où  je  n'ai  rien  pu  extraire  de  défini. 

Benzoate  de  Poxime.  —  La  transformation  de  l'oxime  en  son 
te  ne  se  fait  pas  avec  de  bons  rendements  par  les  procédés 
ques.  Si  on  traite  l'oxime  directement  par  le  chlorure  de 
jie,  une  partie  est  décomposée  par  Tacide  chiorhydrique  qui 
d  naissance  dans  la  réaction  et  l'acétone  régénérée  nuit  è  la 
iisation  du  benzoate;  si  Ton  opère  eu  présence  de  soude  par 
méthode  de  Schotten  Baumann,  la  plus  grande  partie  du  produit 
pas  bcnzoylé. 

J'ai  obtenu  de  très  bons  résultats  en  opérant  en  présence  de 
ine.  Je  mélange  molécules  égales  de  chlorure  de  benzoylo  et 
pyndine  anhydre  et  je  projette  par  petites  portions  l'oxime 
ce  mélange.  Il  faut  refroidir  pour  modérer  réchauffement; 
voit  se  former  des  cristaux  de  chlorhydrate  de  pyridine.  De 
manière  on  évite  à  la  fois  une  benzoylation  incomplète  et 
de  l'acide  chlorhydrique  sur  Toxime.  On  s'est  déjà  servi  de 
propriété  des  bases  tertiaires  de  ne  pas  se  combiner  au 
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ohtorure  de  benzoyle  pour  eiTectuer  tieg  benzoylntioas,  mais  , 
sur  dnà  oximes. 

Le  produit  obtenu,  mélangé  d'éther,  ef^i  ensuite  lavé  à  l'Mni 
l'acide  chlorhydrique,  à  la  soude  caustique  et  de  nouveau  s  l'a 
il  ne  tarde  pas  à  cristalliser  et  se  dépose  de  sa  solution  dans  l'Ait 
méthylique  bouillant  en  fines  aiguilles  fondant  a  97-98',  Troui 
C,  67.93;  H,  4.87;  Az,  5.90  —  Calculé  pour  C»HflAzO*CO-C"l 
G,  6ti.l«;H,  4.80;  Az.  6.11. 

La  seitii-cariazone  de  tacélyUiirfurane  se  prépare  sans  dil 
culte  ;  elle  forme  de  belles  aiguilles  d'un  jaune  paille,  fondât 
148»,  peu  solubles  dans  l'alcool  froid.  Trouvé  :  C,  49.90;  H.  S.J 
Az,  24.80  —  Calculé  pour  C'HUz'O»  :  C,  50.80;  H,  i 
Az,  25.15. 

Syothèse  de  Facély/furfuraiie.  —  Le  composition  de  l'ao* 
C«H»0*.  la  difTérence  entre  son  point  d'ébulUtionetceluldufui 
qui  est  la  même  qui  existe  entre  ceux  de  l'aldéhyde  benzoîqi 
de  l'acélophénone,  la  présence  constatée  par  plusieurs  auteiui 
furfurol  dans  le  goudron  de  boi^.  tous  ces  faits  me  portais) 
croire  que  le  nouveau  produit  constituait  bien  VacélofuroM' 
résolus  de  m'en  assurer  en  faisant  la  synthèse  de  cetui-oi.  i'nîf 
cela  appliqué  à  l'acide  pyromucique,  la  méthode  emplo)'é« 
Claisen  poiu-  l'acide  bcnzoïque. 

J'ai  préparé  le  pyroraucale  d'élbyle  et  je  l'ai  condensé  i 
l'acélate  d'éthyle.  J'ai  chauffé  au  bain-marie  le  mélange  de 
deux  corps  parfaitement  purs  et  secs  avec  du  sodium  coupa 
lames  minces.  La  réaction  est  terminée  au  bout  de  IS  heures 
suffll  alors  de  reprendre  par  l'acide  chlorhydrique  la  masso 
talltne  qui  a  pris  naissance  pour  isoler  sans  difllcullé  le  pp 
aiueylacétate  d'éthyle  formé  suivant  l'équation 

C*HïO-COOi:'H»+ Cm-COOCîHS  •=  cm^O +U'H30-C0-CH'-C00C! 

Le  nouveau  composé  constitue  un  liquide  incolore  bouil 
à  142-143°  sous  10  mm.  iSundelin  170°  sous  SS  mm.)  posait 
une  faible  odeur. 

L'acide  suJfurique  étendu  (I  â5  0/0  le  décompose  à  l'ébulBl 
suivant  l'équation 

(■.'iPo-co-cH'-cooc^ns  +  H'o  =  C'iP-co-CH'  +  cû'  .f-  cni*o 

h'iicélofuroiic  ainsi  obtenue  est  identique  à  l'acétone  doo' 
avons  indiqué  plus  haut  l'extraction.  Elle  fond  comme  elle  ' 
fournit  la  même  oxime  fondant  à  104°  et  provoque  par  ■ 
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es  ta  erislallisaiion  de  l'acétone  du  goudron  de  bois  à  Téiat 
vfuskm. 

Sandelin  a  caractérisé  l'éther  pyromucylacétique  par  son  sel 
inrre  et  par  la  phénylpyrazolone  qu*il  fournit  avec  la  phé- 
fdrazioe.  J'ai  obtenu  aussi  cette  pyrazolone  avec  un  point  de 
•  très  voisin  de  celui  indiqué  par  M.  Sandelin  (i7S<*y5  cor- 
an  lieu  de  179*). 

le  forme  de  fines  aiguilles  d'une  jaune  chamois  assez  peu 
bks  dans  les  divers  solvants.  Trouvé  :  C,  69.04;  H,  4.65  — 
■lé  pour  C*3W«A2«0«  :  C,  69.08;  H,  4.42. 

(Institut  chimique  de'Nancy.) 

H*  86.  —  Sur  l'acide  mètllyladipiq^e 
•xydation  de  la  pnlégone  et  de  la  p-méthylcyclohexanone; 
par  MM.  L.  BOUVEAULT  et  L.  TETRT. 

i  sait  par  les  recherches  de  Semmler  (1)  que  Toxydation  de  la 
|one  par  le  permanganate  de  potasse  ou  par  le  mélange 
lehromique  donne,  naissance  à  de  l'acétone  et  à  de  Tacide 
itfayladipique  : 

CH  CH 

CHaLJcO  ■"   CH2I       'cO'H 


C  C02H 

+ 

co 

GH3    CH3  CH3     CH3 


il  + 

C  ce 

;rf3   ÈH-- 


.  Wallach  (2)  a  depuis  fait  voir  que  la  même  pulégone  chauf- 
1 250*  avec  de  l'eau,  est  nettement  dédoublée  en  acétone  ordi- 
5  et  en  une  cétone  cyclique,  la  p-méthyleyclohexanone 

CH3 

CH 
CH2/NcH2 

chJv^'co 

CH2 

B€t.  t  2S,  p.  3508;  DuïL  Soc.  ebim.,  t.  10,  p.  265. 
Ueb.  Aan.  t.  288,  p.  937;  Bull.  Soc.  chim.^  1. 16,  p.  798. 
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Tandis  que  la  pulégone  ne  peut  s'oxyder  que  d'uneaeulenw 
»  cause  de  la  présence  de  sa  double  liaison,  la  nouvelle  c 
[«eut,  à  priori,  s'oxyder  suivant  les  deux  schémas  difTérents  : 


un 

;h\Jco 


CH3 
l-M 

ycom 


(JH  CH 

CH>lJco  "  CH*.    com 

CHi  CO'H 

qui  conduisent  le  premier  à  l'acide  a-méthyladîpique,  le  sec 
son  isomère  p.  11  était  intéressant  de  décider  dans  quel  sens 
l'oxydation  et  de  vérifier  si  le  choix  du  réactif  oxydant  oe  p> 
pas  avoir  quelque  influence. 

M.  Waiiach  a  fait  réaliser  cette  oxydation  par  un  de  ses  é 
M.  Stockhardt<l).  Elle  a  donné  naissance  à  de  l'acide  p-m> 
adipique. 

Plus  récemment,  MM.  Baeyer  et  Villiger  (2)  ont  soumÎE 
cétone  d  l'action  du  réactif  de  Caro;  ils  ont  obtenu  un  acide 
C^H'*0'  dont  ils  n'ont  pu  établir  la  constitution,  à  cause,  dise 
des  difficultés  de  caractérisation  de  l'acide  méthyladipique  { 
nanl  de  son  oxydation. 

EnQn,  plus  récemment  encore,  M.  Markownikoff  (Si  a  an 
que  l'oxydation  nitrique  de  la  p-mélhyicyclohexanone  fournil 
un  rendement  excellent,  exclusivement  de  l'acide  a-mé(hyladi| 
il  ajoute  même  que  la  pul4gone,  soumise  au  même  réactif,  f 
un  mélange  d'acides  d'où  il  a  extrait  de  l'acide  a-mélliyladi[ 

Désireux  de  nous  procurer  ce  dernier  acide  pour  des  rechi 
subséquentes,  nous  avons  répété  les  expériences  de  M.  lia 
nikofT.  L'oxydation  nitrique  de  la  ^-méthylcyclohexanooe  se 
effet  dans  d'excellentes  conditions.  Le  produit  obtenu  a  été  ] 

(1)  Inaug.-Diaaeil.  G'jttingeii.  1896;  Ber.  I.  33,  p.  SSSU;  Bull.  fîoe. 
1.34,  p.  Ul. 
(i|  0fr.,  t.  33.  p-  858;  Uull.  Soc.  chim  .  t.  34.  p.  563. 
(3)  har..  I.  33,  p.  t'JOB;  Bull.  Soc.  cbiw..  t.  34,  p.  818. 
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tillatâon  àmm  le  vide.  On  obtient  une  notable  proportion 
s  bouillant  plus  Ims  que  les  acides  méthyladipiques  ainsi 
certaine  quantité  d*acides  azotés  qui  se  décomposent  à  la 
Uon.  La  portion  principale  passe  à  200-210"*  sous  le  10  mm. 
rend  par  refroidissement  en  une  masse  cristalline  qui  fond, 

rindique  M.  Ifarkownikoff*  entre  50*  et  52*;  mais  ce  pro- 
li,  d*après  le  savant  russe,  est  constitué  par  de  Tacide 
yladîpique,  n*en  contient  en  réalité  pas  trace.  Il  est  formé 
vement  de  son  isomère  p,  comme  le  démontre  sa  transfor- 

totale  en  la  dianilide  fondant  à  198*-199*  décrite  autrefois 
1  de  nous  (1)  en  collaboration  avec  M.  Barbier.  Le  même  corps 
btenu  par  M.  Arth  dans  Taotion  de  Tisocyanate  de  phényle 
ride  p-méthyladipique  de  l'oxydation  du  menthol  (2). 
^ant  que  Tanilide  de  l*acide  a-méthyladipique  n*ait  des 
>tés  physiques  voisines  de  celles  de  son  isomère,  ce  qui 
t  créer  une  confusion,  nous  avons  préparé  également  la 
de  de  t  acide  a-métbybdipique.  Cet  acide  a  été  obtenu  au 
i  de  l'acide  adipique  par  le  procédé  indiqué  par  Tun  de 

iCt  de  le  dissoudre  dans  un  excès  d*aniline  et  de  faire  bouil- 
soiution  pendant  quelques  heures.  Le  produit  se  prend  en 

par  refroidissement;  on  lave  les  cristaux  avec  de  Téther 
equel  ils  sont  presque  insolubles,  on  les  essore,   lave  à 

et  on  les  fait  recristalliser  dans  le  toluène  bouillant,  d'où 
iéposent  en  fines  aiguilles  blanches  fondant  à  /69*. 
Jjrse.  —  Trouvé:  C,  78.23;  H,  7.19;  Az,  9.2  —  calculé  pour 
»Az«0«;  C,  78.54;  H,  7.09;  Az,  9.08.  Cette  anilide  est 
le  insoluble  dans  les  divers  dissolvants,  même  dans  Talcool 
rébuiiition,  dissout  notablement  son  isomère  p. 
is  avons  pu  retirer  des  eaux-mères  la  monoanilide  de  notre 

Ces  eaux-i.ières  oht  été  lavées  à  l'acide  chlorhydrique  qui  a 
t  Faniline  en  excès,  puis  à  la  soude  étendue.  Cette  dernière 
>n  additionnée  d'acide  chlorhydrique  étendu  a  laissé  déposer 
istaux  de  monoanilide,  que  l'on  a  fait  recristalliser  plusieurs 
ans  un  mélange  d'éther  et  d'éther  de  pétrole.  On  obtient 
le  petits  cristaux  d*un  blanc  pur,  fondant  à  122*",  très  solu- 
ans  la  plupart  des  dissolvants,  peu  dans  l'éther  de  pétrole. 
d}'se.  —  Trouvé:  C,  66.80;  H,  7.42;  Az,  5.98  —  calculé 
;"H"Azœ  :  C,  66.88;  H,  7.23 ;  Az,  5.95. 

ompU^s  roBdu.%  t.  119,  p.  333  et  t.  122  p.  673. 
r«//.  So€.  chim,  (3),  t.  15,  p.  «î7. 
fc//.  Sae.  chim.y  t.  21,  p.  1019. 
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Pour  rendre  plus  aisée  la  caraolérisslion  des  acides  adipi 


les  pins  &imple;>,  nous  avons  préparé  la  diaiiilide  de  l'^cideadii 
lui-même.  Ce  produit  est  très  facile  à  obtenir,  il  est  moins 
encore  que  les  précédents.  On  ne  réussit  à  le  dissoudre  que  dansi 
mélange  bouillant  de  chloroforme  et  d'olcool,  d'où  il  se  dépoe 
petites  aiguilles  d'un  blanc  pur  fondant  à  235' 

Amtyse.  —  Trouvé  :  C,  72.77  ;  H,  6.78  ;  Az,  0.5  —  calculé  p| 
C»»H"Az»0«  :  C,  72.97;  H,  6.75;  Az,  9.1. 

Le^  acides  de  ta  série  adipique  sont  en  générui  très  difficil 
obtenir  à  l'étal  de  pureté  (voir  Daeyer,  indiqué  plus  liaul)  à  a 
de  leur  extrême  solubilité,  de  leurs  points  de  fusion  générnlen 
peu  élevés,  qu'une  trace  d'impureté  abaisse  considéra bleinentj 

Au  contraire,  leurj  dianilides  se  laissent  préparer  et  puffl 
facilement,  leurs  solubilités  sont  faibles  et  leurs  points  de  lu 
élevi's  ;  elles  sont  tout  indiquées  pour  caractériser  et  même  5é|ii 
les  acides  correspondants.  —  Ces  dianilides  sont  d'ailleurs 
corps  très  stables  que  la  potasse  alcoolique  ne  sapoiiilîe  pas 
température  du  bain-marie;  imIs  à  150°-160°  le  sapouillcatioa' 
intégrale  et  on  peut  ainsi  régénérer  des  acides  d'une  pureté 
faite. 

(Inatllul  chimique  de  Nancy.)' 

H'  87.  —  Action  de  l'iode  et  de  l'oxyde  jaune  de  mercor»' 
l'anAthoI,  t'estragol,  le  safrol  etc.;  pur  H.  J.  B0UGAUL1 

1.  —  Dans  une  note  antérieure  (1),  j'ai  inonlré  que  1  et  fi 
agissant  sur  les  composés  cycliques  à  chaîne  latérale  propèayl 
(anéthot,  etc.),  donnent  des  aldéhydes  de  formule  R  —  CH<cJî! 

Cette  réaction,  comme  je  l'avais  pensé,  se  fait  en  deux  K 
il  y  a  d'abord  flxallon  delOH,  soit,parex.,R-CHl-GHOH-( 

0 
puis  HgO  ea\(.-ve    Hl  en   donnant   peut-être        /\ 

RCH— CH-GH» 

enfin,  par  transposition,  l'aldéhyde  R  — CH<q[J^i2). 
Le  composé  intermédiaire.  R — C^H*.10H,  formé  dans  la 

(t)  BuH.  Soe.  chiiii.  (:!),  1.  33,  p.  lùù. 

{i]  Dans  la  notu  rappelée  plu»  haul,  j'avais  ftniis  dts  douloe  «ur  )•  ' — ^ 
de   conslitulion   dn   l'antlhol,  la  sonHiili''r«ul   comme   incompalil.le   »v 
transtormalion  en  3ldi:hyde  R-CII<'i[|P.  Mais,  depuis,  une  synlhii 
ranélhol  par  MM.  Bélial  el  TUTeneau  vient  confirmer  I3  rormula  R-CI- 
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phase  de  la  réaction  peut  être  isolé  en  limitant  la  quantité 
[HgO,  à  celle  rigoureusement  nécessaire  pour  la  formation  de 

HgO  +  41  +  H20  +  R.C3H5  =  HgP  +  2  (R-C3H5-IOH) . 

Oa  peut  aussi  remplacer  HgO  par  HgCl^;  dans  ce  cas,  un  excès 

rid  mercuriqiie  ne  nuit  pas,  la  réaction  s*arrétant  à  la  formation 

composé  R — C*H*.IOH  et  n'allant  pas  jusqu'à  l'aldéhyde. 
opère  en  solution  alcoolique. 

réaction  achevée,  on  précipite  par  l'eau.  Le  produit  huileux, 

iore  au  moment  de  sa  précipitation,  se  colore  presque  aussitôt 

mise  en  liberté  d'iode.  Au  bout  de  peu  de  temps,  le  corps  se 

forme  en  une  sorte  de  résine  noirâtre.  On  peut  retarder  cette 

itioQ,  en  enlevant  l'iode  hbre  par  une  trace  de  bisulfite  de 

\  mais  il  est  évident  que  la  composition  du  corps  a  changé. 

Test  pourquoi  il  m'a  été  impossible  de  l'obtenir  pur,  d'autant 

ne  cristallise  pas  et  qu'on  ne  peut  le  distiller. 

Lussi  le  dosage  de  Tiode,  dans  le  corps  ainsi  préparé  avec  Tané- 
m*a  donné  un  chifTre   bien  inférieur  au  chiffre  théorique 

r^  0  0  au  lieu  de  43,49  0/0). 

Néanmoins,  il  est  très  vraisemblable  que  ce  composé,  qui  prend 
naissance  dans  la  première  partie  de  la  réaction,  est  bien 
(?H5.IOH. 

Mis  en  solution  alcoolique  et  traité  par  HgO,  il  donne  Hgl^  et 

éhyde  R — CH<qj|3  • 

tIL  —  Les  corps  analogues  à  Tanélhol  ne  sont  pas  les  seuls  qui 

it  susceptibles   de  fixer  lOH,  sous  l'action  de  I  et  HgO;  il  est 

Ae  que  tous  les  composés  possédant  une  liaison  éthylénique 

de,  sont  passibles  de  la  môme  réaction  :  tous  ceux  (jue  j'ai 

lyés  à  ce  point  de  vue  ont  donné,  en  effet,  des  composés  de 

lie  nature. 

Quelques-uns  d'entre  eux   m'ont  intéressé   particulièrement,  à 

de  leur  isomérie  avec  les  dérivés  propényliqnes(jut^  j'ai  étu- 

ife  spécialement;  ce  sont  :  l'estragol,  l'apiol,  le  safrol,  le  méthyl- 

ligéaol.  Les  dérivés  d'addition  de  lOH    avec  ces  corps,  diflèrent 

fleurs  réactions  de  ceux  que  donnent  l'anéthol,  l'isosafrol,  etc. 

En  premier  lieu,  ils  sont  moins  instables;  toutefois  ils  s'altèrent 

fÊ&îrt  part,  des  exemples  de  pareille  transformation  sont  connus.  Il  suit  de  là 
pM  rhfpotliése  d*une  chaîne  triméthylénique,  que  J'avais  émise,  du  reste  avec 

s,  n'a  plus  de  raison  d'être  maintenue  (voir  la  note  de  MM.  Oéhal  et 

la,  C.  /?.,  t.  132,  p   501). 
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assez  rapidement  par  l'air  et  la  lumière  :  il  y  a  mise  en  lihe 
d'iode.  Ils  ne  sonl  pas  décomposés  par  HgO.  Traités  par  l'nwïl 
d'argent,  ils  sont  décoinposés,  mais  ne  donnent  pas  d'aldéhyfl*. 
n'ai  pas  encore  déterminé  la  nature  des  di^rivés  formés  dans 
dernier  cas. 

III.  —  Tous  ces  produits  d'addition  de  lOH  avec  les  carba 
éihyléniques  se  comportent  de  ta  même  façon  lorsqu'on  les  sotii 
à  l'action  du  zinc  et  de  l'acide  acétique  :  il  y  a  retour  aux  carlm 
éthyléniques. 

La  réaction  se  fait  très  facilement  el  intégralement. 

En  voici  un  exemple  avec  le  safrol. 

On  prend  30  i^r.  du  produit  d'addition  du  safrol  avec  lOII;  o 
ajoiile  17  gr.  limaille  de  zinc,  50  gr.  a^ide  acétique  el  50  gr.  d'i 
On  chauffe  à  l'ébullition  au  réfrigérant  à  reflux  jusqu'il  dissolut 
complète  du  zinc.  On  précipite  par  l'eau  (SOO  ce)  puis  on  enlAf 
l'éther  le  liquide  qui  se  sépare.  L'étlier  est  ensuite  lavé  aveoi 
solution  de  carbonate  de  soude,  et  évaporé.  Le  résidu,  sticlié  i 
du  sulfate  de  soude,  distille  en  entier,  au  point  d'ébullition 
safrol,  232'. 

La  même  opération  faite  avec  les  dérivés  d'addition  de  lOH  a' 
l'anéthol,  l'estragol  et  le  styrolène,  m'a  donné  des  résultats  si 
logues. 

Ce  mode  de  décomposition,  des  dérivés  d'addition  de  IGH  m 
les  carbures  éthyléniques,  exactement  inverse  de  leur  mode 
formation,  paraît  donc  tout  aussi  général. 

H'  88.    —   Sur  la  préparation  des  aldéhydes  R— CH<ÇH 

an  moyen  dee  carbures  cycliqnee  à  chaîne  propènyli^ 
R— C^H'',  tels  que  l'anéthol,  l'isosafrol,  etc.  ;  j^ur  H.  J.  BQ 
GADLT. 

Dans  une  première  note  sur  ce  sujet  (Ij,  j'ai  indiqué  d'effech 
l'action  de  I  et  HgO  en  nidicu  alcoolique.  On  précipite  ensuite] 
l'eau.  Ur,  on  remarque,  eu  opérant  ainsi,  que  le  liquide  sépuréi 
devrait  être  l'aldéliyde  pur,  ne  se  combine  parfois  que  lentcmi'ol 
bisuinte  de  soude,  taudis  que  l'aldéhyde  pur  donne  une  com 
[laison  immédiate. 

Ceci  est  surtout  sensible  quand  on  prépare  l'aldéhyde  com 
pondant  à  l'isosafrol;  dans  ce  cas,  il  arrive  que  10  à  ^ 
liquide  précipité  ne  se  combine  pas  au  bisulflle.  Eu  < 

(Ij  Dull.  Suc.  eft/m.  (.1),  1900,  l,  2î.  p.  7iM. 
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iqiier  ce  fait,  j'ai  reconnu  que,  avec  le  mode  opératoire  que 

liqué,  îi  se  produit  une  certaine  qunntité  d'acétal  de  l'alcool 

el  de  Faldéhyde  que  Ton  prépare.  C'est  cet  acétai  qui 

le  résidu  non  combiné  au  bisulfite. 

est  vrai  qu'il  est  possible  de  régénérer  Taldéhyde.  Le  chauf- 

ivec  la  solution  du  bisulfite  de  soude  suffit  même  quelquefois 

«.,  avec    racétal  de    l'aldéhyde  CH30-C«H*- CH<q{J?, 

ré  de  l'anéthol.  Hais,  dans  d'autres  cas,  avec  i'isosafrol,  la 
lération  est  plus  difficile,  on  est  obligé  d'avoir  recours  à 
le  chlorhydrique   dilué,  et  alors  une  partie  du  produit  est 

• 

ir  éviter  cet  inconvénient,   on  remplace  avantageusement 

^1  par  rëther.  Cet  éther  doit  contenir  une  quantité  d'eau  au 

égale  à  celle  nécessaire  pour  la  formation  de  l'acide  hypoio- 

(avec  réther  anhydre,  la  réaction  est  tout  autre  et  ne  conduit 

i  la  formation  d'aldéhydes).  La  solubilité  de  l'eau  dans  l'éther 

plus  que  suffisante  pour  obtenir  ce  résultat,  sans  changer  la 

»rtion   du  dissolvant  indiquée   dans  ma  première  note  (loc. 

Toiei,  du  reste,  la  marche  exacte  d'une  opération  dans  ces  uou- 
s  conditions  : 
dissout  100  gr.  d'anéthol  dans  500  ce.  d'éther  (privé  d'al- 
el  saturé  d'eau).  On  ajoute  150  gr.  de  HgO,  puis  de  l'iode  par 
ites  quantités  en  agitant  constamment.  On  s'arrête  lorsqu'on  a 
f\é  2  atomes  d'iode  pour  i  molécule  d'anéthol  ;  cependant  afin 
plus  sûr  de  rendre  la  réaction  totale,  il  vaut  mieux  en  ajou- 
00  petit  excès. 
laisse  alors  refroidir  complètement  la  li(|ueur  qui  s'est  échauffée 
fortement.  On  sépare  par  décantation  le  liquide  qui  surnage 
idépôt  de  Hgl*,  on  essore  ce  dernier  à  la  trompe  en  le  lavant 
uo  peu  d'éther. 
liqueurs  éthérées  réunies  sont  distillées  au  B.  M.  après  avoir 
additionnées  d*une  quantité  suffisante  de  solution  de  bisulfite 
ifloude  (j'emploie  pour  100  gr.  d'aldéhyde,  iiOO  ce.  de  solution 
Uâulfite  de  soude  à  30  gr.  environ  de  SO*  pour  100  cc.i,  et  d'un 
de  Kl,  nécessaire  pour  maintenir  en  solution  le  sel  inercuri- 
retenu  par  l'éther.. 
La  plus  grande  partie  de  l'éther  ayant  passé  à  la  dislillation,  on 
vivement  le  résidu  pour  effectuer  la  combinaison  de  Taldé- 
avec  le  bisulfite.  On  dissout  ensuite  dans  lOOOcc.  «Teaudist., 
MB.  m.  boudlanl;  et  on  filtre  sur  un  papier  mouillé.  Les  impu- 
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relés  restent  sur  le  filtre,  avec  quelquefois  un  peu  d'aldtjtiydo  i 
■combiné.  On  reprend  ce  résidu  sirupeux  par  du  bisutllle  de  soï 
et  on  a  alors  la  totalité  de  l'aldéhyde  à  Tt^l  de  combinaison  faii 
fUique,  Le  rendement  est  très  voisin  du  rendement  théoriijue. 

V  89,  —  Passage  de  l'anéthol  à  l'acide  anisique  par  ci 
oxydations  succeesives.  Caractérisation  de  la  chaîaé  proj 
'  nylique;  par  H.  J.  BOUGÂULT. 

J'ai  déjà  montre  antérieurement  \i)  que  l'anétliol  oxydé  par! 
HgO  donne  raidéliydeCH30-C«H*-CH<^J]?,ol, en  second  li 
que  cet  aldéhyde,  traité  par  Ag'O  en  milieu  alcalin,  donoe  )'»c 
correspondant  CH30-C«H*-CH<q23^. 

En  continuant  l'oxydation,  on  peut  transformer  cet  «cide,  pu 
iinélange  chromique,  en  acétone  CH^O  -  C*H*  -CO  -  CH^. 

Cet  acétone,  à  son  tour,  réduit  le  permanganate  de  potasse^ 
milieu  alcalin,  et  devient  l'acide  acétone  CH^O-  C«H*-CO-Cq 

Ëniln,  le  permanganate  de  potasse,  agissant,  en  milieu  aa 
sur  cet  acide  acétone,  conduit  a  l'acide  anisique  CH-''0-C''H*-OÛ 
terme  ultime  de  l'oxydation  de  la  chaîne  latérale. 

Cette  suite  de  réactions  est  également  fournie  par  l'isosal 
l'isométhyleugénol,  l'isoapiol,  et  semble  bien,  parsuile,  être  cai 
téristique  de  la  chaîne  propénylique. 

La  préparation  de  l'aldéhyde  CH30-C8H*-GH<^^?  ele 

de  l'acide  qui  lui  correspond  ont  été  décrites  autérieuremebti 
n'ai  pas  a  y  revenir.  Je  ne  parlerai  pas  davantage  de  l'oxytlatioi 
l'acide  acétone  donnant  l'acide  anisique;  cet  acide  s'ohtioni  ba 
-coup  plus  simplement  en  agissant  directemeul  sur  l'anéthol. 

Mais  je  décrirai  avec  quelques  détails  les  procédé»  de  prèpl 
tion  de  l'acétone  et  de  l'acide  acétone,  ces  procédés  pouvaotl 
employés  avantageusement  pour  l'obtention  de  ces  corps  à  Ci 
de  la  simplicité  de  leur  exécution  et  des  rendements  èlevfe  qg 
fournissent. 

Préparation  de  Tacélone,  payamêthoxyavêtophéaoae 
CH30-CaHt-U0-CHî. 


(I)  B»ll.  Soc.  ebi'n.  [S],  1000.  I.  23.  p.  : 
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ph»  haut,  il  est  avantageux  de  prendre,  comme  point  de 
)  la  préparation  de  cet  acétone,  la  combinaison  bisulfltique 

raldéhyde  CIPO-C»I*-CH<q|J?,  (les  rendements  sont  de 
^n  0/0  dan5  ce  dernier  cas  et  seulement  de  30  à  40  0/0  dans  le 

On  prend  SO  gr.  de  la  combinaison  aldéhyde-bisulflte  de  soude, 

gr.  bichromate  de  potasse  grossièrement  pulvérisé,  et  on  met  le 

it  dans  un  matras  avec  120  ç:v.  d*eau.  On  y  verse  d*abord  60  gr. 

mélangea  parties  égales  d'acide  sulfurique  (D==1.88)  et 

L  On  chaufle  doucement  pour  commencer  la  réaction  ;  celle-ci 

Ufectue  ensuite  d*elle-méme  et  devient  très  énergique.  Il  se  pro- 

dt  une  vive  effervescence  qu'on  modère  si  besoin  est,  tout  en 

[Uasant  à  la  réaction  une  allure  assez  vive. 

Dès  que  le  dégagement  gazeux  se  ralentit  on  ajoute  une  nou- 

dose  de  60  gr.  d*acide  sulfurique  au  1/2,  puis,  un  peu  après, 

S*  dose  de  60  gr.,  et  on  laisse  la  réaction  s'achever  d'elle- 

Pendant  toute  l'opération,  il  se  dégage  une  odeur  assez  forte 
raldéhyde  anisique. 

Lorsque  le  liquide  est  suffisamment  refroidi,  on  l'épuisé  à  l'éther  ; 

dernier  est  lavé  à  l'eau,  puis  avec  une  solution  faible  de  carbo- 

ite  de  soude,  pour  enlever  des  traces  d'acide  anisique.  Finale- 

Bent,  on  l'évaporé  et  on  obtient  comme  résidu  le  paraméthoxyacé- 

lone  qui  cristallise  aussitôt.  Le  produit  est  généralement 

I  coloré  en  vert  brunâtre  ;  on  le  purifie  par  cristallisations  dansl'éilier 

\ét  pétrole  (bouillant  au  dessous  de  80^),  qui  le  dissout  à  rébullition 

t  rabandoune  par  refroidissement. 

Ce  corps  a  déjà  été  signalé.  11  fond  à  38*;  soluble  dans  rulcooi, 
réther,  la  benzine,  insoluble  dans  l'eau.  L'analyse  m'a  donné  les 
suivants;  trouvé  :  C,  72.45  et  72.2^5;  H,  6.77  et  6.71  — 
[calculé  pour  CHa0.C«H*-CO-CH»  :  C,  72.00;  H,  6.66. 

Préparation  de  t acide-acétone,  acide  paramétlioxyphênyltjlv' 
•xylique  CH»0  -  C«H*  -  GO  -  CO«H.  —  On  dissout  à  chaud  20  gr. 
de  MnOK  dans  300  ce.  d^eau,  on  ajoute  15  ce.  de  lessive  de  soude 
et  on  laisse  refroidir.  On  i^oute  alors  4  gr.  de  parainéthoxyacéto- 
phéoone.  On  laisse  en  contact  pendant  12  heures  en  agitant  Iré- 
^nemment. 

Ao  bout  de  ce  temps,  la  liqueur  est  devenue  verte  :  on  détruit  le 

[annganate  par  un  peu  de  bisulAte  de  soude,  et  on  filtre.  La  liqueur 
UMe  est  acidulée  par  HCl,  et  épuisée  à  l'éther.  Celui-ci  lavé  à 
oam.,  a*  wktu^  t.  xzv,  1901.  ^Mtaolrai  ±^ 
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l'eau,  puis  évaporé,  laisse  comme  résidu  t'acide-ac^looe  pres^ur  l 

pur,  légèrement  coloré  en  jaune.  Le  rendement  atteint  SW  l>/0. 

Ce  corps  a  été  obtenu   anlérieurement   par  action  Hirecte  in 
MnO*K  alcalin  sur  l'anêthol  (l'i,  on  obtient  en  même  tempâV 
l'acide  anisique,  qui  ne  se  produit  pas  en  opérant  comme  jf  l'in-  I 
ilique.  I 

Cet  acide  est  uu  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  très  soluble  dan? 
l'eau  bouJlIsnle;  très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  peu  Bolubk 
dans  la  benzine,  presque  insoluble  à  froid  dans  l'élhcrdc  pélrob, 
im  peu  soluble  à  cbaud. 

Il  cristallise  avec  une  molécule  d'eau  qu'il  perd  en  grande  partie 
Il  la  tempéralure  ordinaire.  Anhydre  il  fond  à  88-81)°.  Maintenu  a 
une  température  de  50  à  61)°,  il  se  sublime  lenlement  en  flocons 
lanugineux,  exlrèmemenl  légers. 

Son  sel  de  barjum  est  peu  soluble  dans  l'eau.  Le  dosage  du 
baryum  m'a  donné  les  chilTres  suivants,  trouvé  :  Ba,  46.8'  — 
lalculé  pour  (OHaOC«H*-CO-GO*,*Ba  :  Ba,  47.(15. 

L'acide  exposé  à  l'air  et  à  In  lumière,  Jaunit  assez  mpidemenl  en 
s'allérant. 

N°  90.  —  Sur  des  combinaisons  acides  et  alcooliques 
de    l'urës    de    la    ptaénylhydrazine;    par   H.    P.    CAZENEUVB. 

L'urée  de  la  phéuy!hydra/ino  ou  diphénylcarbazide,  jias  plus  qui' 
l'urée  ordinaire,  n'a  d'action  siu'  II-  tournesol.  El'e  ne  peut  pas  élre 
envisagée  comme  base.  Elle  contracte  cependant  une  série  de 
combinaisons  avec  les  acides  et  les  alcools  qui  méritent  l'attention. 

Ces  combinaisons  ont  lieu  molécule  îi  molécule  et  correspondent 
il  la  formule  générale  : 

(:BH^-llAz-AKll-(;ll-A/,lI-.^all-C'^^H^A. 

A  ilésit,'iiunt  une  molécule  d'ncide  ou  d'alcool. 
il)  Caiiihiiiai.'ioiis  acitles. 

Les  acides  sulhiHque,  chlorhydrique,  azotique  ne  nous  ont  pas 
paru  contracter  de  combinaisons  iivec  la  diphénylcarbazide.  Celle 
dernière  dissoute,  à  chaud  dans  l'alcool,  puis  additionné  d'acide 
sulfuriquo  ou  d'acidi-  chlorhydrique  en  excès,  cristallise  sans  s'unir 
i\  les  acides,  mais  iioii  sans  avoir  subi  une  altération  partielle. 
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li'acide  azotique  concentré  ou  étendu  altère  la  diphénylcarba- 

sans  donner  d'azotate. 
Les  acides  organiques,  au  contraire,  paraissent  tous  s*unir  à  la 
•Sphénylcarbazide. 

Nous  avons  combiné  ainsi  les  acides  formique,  acétique,  propio- 
•ùfoe,  butyrique,  valérianique,  oxalique  et  picrique.  Sans  nul  doute 
't  plupart  des  acides  organiques  doivent  contracter  cette  combi- 
naison. 
Les  corps  formés  sont  stables  dans  le  vide  sur  Tacide  sulfurique. 
plupart  se  dissocient  sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  à  Tétuve 
ii-dessous  de  lOO*,  Chauffés  brusquement,  ils  fondent  vers  98*, 
uf  la  combinaison  formique.  Ils  paraissent  tous  décomposés  par 
t^eau  bouillante,  mais  sont  stables  au  sein  des  alcools  méthylique 
^  éthylique. 

Dipbén/Icarbazide  iormique  C0(AzH-AzH-C«H5)«.CH«0«.  — 
%!!e  corps  se  forme  très  facilement  en  dissolvant  à  chaud  10  gr.  de 
bazide  dans  50  ce.  diacide  formique  D=i,15  additionné  de 

ce.  d'eau.  Par  refroidissement  il  se  dépose  un  corps  liquide  qui 

solidilie  avec  le  temps.  On  fait  recristalliser  le  corps  dans  Tal- 
1  éthvlique  bouillant. 

n  se  présente  sous  forme  de  petits  cristaux  durs  agglomérés  en 
cLoux-fleurs  ;   insolubles  dans  Teau,  mais  ne  décomposant  à  la 

ogue  par  une  ébullition  prolongée  dans  un  grand  excès  d*eau- 
Insolubles  dans  Talcool  froid,  ils  se  dissolvent  dans  un  excès 
d'alcool  bouillant;  ils  sont  insolubles  dans  Téther  et  le  chloroforme. 
In  dosage  d'azote  a  donné  19.40;  la  théorie  exige  19.44. 

Otle  combinaison  formique  résiste  à  une  température  de  130* 
«iins  se  dissocier. 

Elle  fond  à  104*'  en  s'altérant.  Elle  est  beaucoup  plus  stable 
que  les  combinaisons  des  acides  homologues. 

En  solution  alcoolique,  au  lieu  de  précipiter  Tacétate  de  cuivre 
m  bleu  violacé  (combinaison  cuivreuse  de  la  diphénylcarbazone), 
C'^mme  le  font  les  combinaisons  des  acides  homologues,  la  carba- 
zide  formique  donne  une  teinte  vert  noir.  Il  se  forme  sans  aucun 
doute  un  composé  cuivrique  spécial  qui  mérite  une  étude. 

Dipbénykarbazide   acétique  C0(AzH-AzH-C«H"j«.C«H*O«.  — 
Cette  combinaison  se  forme  facilement  en  dissolvant  à  chaud  un 

excès  de  carbazide  dans  l'acide  acétique  crisialisable  étendu  du 

iOQ  volume  d*eau. 
(>«  obtient  de  belles  aiguilles  brillantes  incolores  qui  s'effleu- 

riftàent  à  féluve  au-dessus  de  100**  sans  fondre.    ChaulTé  brus- 
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tpKment;  ce  corps  Tond  à  9S°,  Crojeté  dans  l'eau  bouillanle, 
liquéfie  aussitôt  avec  dos  phénomènes  giratoires  inlen&es; 
dissocie  et  abandonne  à  l'état  solide  la  diphénylcarbezide  d( 
point  de  fusion  esl  16^°. 

Otte  combinaison  acétic{uc  est  stable  dans  le  vide  sur  1' 
«lif^irique.  Elle  a  donné  à  l'analyse  :  Az,  18.49;  la  théorie 
18.54.  Elle  est  dissociable  dans  l'eau  bouillante,  soluble 
Talcool. 

Diphénylearbazide  propioaiqiie  CO(AzH-AzH-C»HS)«.C^ 
—  Ce  corps  se  forme  dans  les  mêmes  conditions  que  la  cooibii 
acétique,  fond  ég-alemcnt  à  98°,  se  dissocie  dans  les  mêmes  < 
fions  et  présente  les  mêmes  propriétés  générales  de  stebilîléi 
DU  dans  le  vide. 

Dipbénylcarbaiide  bulp-iqne  C0(AzH--\zH-O'H^)».C'H"(li 
Cette  combinaison  apparaît  pav  cristallisation  de  la  carbsaida 
l'acide  butyrique  normal. 

Elle  est  stable  dans  te  vide,  fond  également  a  US*  ce  qui| 
Are  une  température  de  dissociation  commune  à  tous  les 
«nalogues.  11  semble  qu'à  98"  il  y  ait  dissociation  et  dissolalii 
^»  carbazide  dans  l'acide  libre.  L'eau  bouillante  décompose 
ment  ce  corps  butyrique. 

Dipbénylcarbazitlc  valôriqiie  C0(AzH-AzH-C«H5)".OH'«C 
Ge  dérivé,  formé  por  cristallisation  de  la  carbazide  dans  l'atiii 
la  valériane,  offre  les  inémes  caractères  que  ses  congénères, 

Diphéaylcarbaziile  oxalique  (C0(AzH-AKH-G»H5,»H.CtHJ( 
Cette  combinaison  s'cffeclue  en  dissolvant  à  chaud  la  diphéoij 
bazide  dans  une  solution  suturée  à  troid  d'acide  oxalique 
rjjcool  mélhylique.  Elle  cristallise  par  refroidissement  et  e 
i  cristalliser  à  nouveau  dans  l'alcool  à  chaud. 

On   obtient  ainsi    de  belles  aiguilles  d'une  grande  bli 
correspondant,  comme  pour  l'urée  ordinaire  à  un  molécule' d'i 
bibasiqua  pour  deux  d'urée.  L'analyse  a  donné  :  Az, 
théorie  exige  I9.ii9. 

Cette  combinaison  oxalique  vers  98°  se  ramollit,  s'etlleuril 
décompose.  Elle  est  soluhle  dans  l'eau,  sedissociedaosl'ea 
lante,  se  dissout  dans  l'idcool  cliiiud  et  est  insoluble  dans 
le  chloroforme,  la  bonziiie. 

Dipliéi}yIcarbazidepicriqueCO(Azll-AMH-<>lP)* 
— Cette  combinaison  se  forme  en  dissolvant  ISgr.  can 
acide  picrique  dans  100  ce.  alcool  méthylique  à  oh 
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mr  reilroidtsaement  du  picrate  de  carbazide,  cristallise  ea 
nesurables,  couleur  rubis,  fondant  vers  98^  en  se  dissociaui, 
cilemeai  dissociable  au  sein  de  ralcool.  On  ne  peut  faire 
iser  oe  corps  dans  les  alcools  méthylique  ou  éthylique  z 
it  de  la  carbazide,  et  l'acide  picnque  reste  en  solution. 
xMnbinaison  n'est  pas  détonante.  Elle  n*a  pas  été  analysée 
f  est  sans  nul  doute  dans  un  rapport  équimoléculaire. 

b)  Combinaisans  alcooliques. 

de  la  phénylhydrazîne  parait  contracter  des  combinaisons 
s  les  alcools  monovalents. 
'■  de  la  série  des  alcools  monovalents  primaires,  nous  avons 

que  Talcooi  isopropylique  et  l'alcool  butylique  tertiaire 
également  ces  combinaisons  équimoléculaires. 
ues-unes  de  ces  combinaisons  sont  moins  stables  que  les 
isoiis  acides.  Les  corps  méthylique  et  éthylique  en  parti- 
effleurissent  à  l'air  avec  le  temps.  Mais  les  autres  dérivés 
Mes  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique.  La  chaleur  et  l'eau 
la  les  dissocient  toutefois,  vers  100''. 
Mobioaisons  méthylique,  éthylique,  propyliquè,  butylique 
benzylique  se  présentent  sous  forme  d'aiguilles  blanches 
bres  mêlées  de  paillettes.  La  combinaison  isopropylique 
le  grandes  aiguilles  blanches  très  régulières, 
^mbioaisons  amyiique,  caprylique,  se  présentent  sous  forme 
»  cristaux  en  étoile.  L'alcool  butylique  tertiaire  donne  de 
istaux  blancs  groupés  en  étoiles  et  d'une  grande  légèreté, 
s  ces  combinaisons  cristallisées,  brillantes  d'aspect,  se  dis- 
Je  100*  à  120*. 

ut  donc  faire  le  dosage  d'alcool  par  différence.  Voici  quel* 
iflres  qui  ne  laissent  aucun  doute  sur  la  combinaison  équi- 
lire. 

Kipérience.  Taéon  . 

Combinaison  éthylique 15.85%  15.99% 

^  amylique 26.48  26.66 

^  butylique  tel  tiaire. . .     23.33  23.41 

tiiffires  d'expériences  représentent  les  pertes  d'alcool  par 
HT,  vers  IIO*. 

«  pari,  voici  les  points  de  fusion  en  rapport  avec  la  disso- 
lius  oo  moins  tacile  de  telle  ou  telle  combinaison.  Je  rap- 
t  rarée  de  la  phéaylhydrazine  jaunit  vers  Ido-UO*"  et  fond 
K  Ce  wéum^  caractère  est  constaté  pour  les  combinaisons 
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suivantes,  ce  qui  est  l'iadice  d'une  disBocialion  à  une  X-^aipèruai 
reletivemenl  basse,  puis  qu'on  retrouve  le  [loinl  de  lusiojirir'/'ijrt 
elle  mémo. 

C0(AzH-AzH-GSH5)ï,CH»0. 

—  C'H«0. 

—  tPHflO  (noi-nifll». 

—  G^HiiO  (normal), 

—  C6HS-GHÏ-0H. 

Les  combinaisons  suivantes  fondent  nettement  sans  se  colofet 

CO(AiH-AzH-C6H5|,C*H'ûO  tertiaire  h !)8» 

—  CH^O  seiKiQdaire  ii ,     99 

—  CMi'OOnormBl  h 98 

Chose  à  noter,  ces  points  de  fusion  sonlsemblables  on  très  vois 
entre  eux,  en  même  temps  qu'ils  sont  semblables  et  très  voisio 
la  plupart  des  combinaisons  acides  décrites  plus  haut,  qui  foni 
et  se  dissocient  vers  98°. 

Celte  concordance  est  curieuse.  Il  y  aurait  intérêt  à  évaluer 
ehaleure  de  combinaison  de  ces  dérivés  acides  et  alcooliques. 
Miesures  permettraient  sans  doute  des  rapprochements. 

La   formation   de  ces  combinaisons  équimoléculairos  ne 
s'expliquer  qu'en  admettant  (a  pentavaleace  <Ie  l'azote  tern 
d'une  des  chaînes  tout  comme  dans  une  hase  la  pliénylhydra 
par  exemple. 

La  combinaison  Ibnnique  sera 


I    /0-C 
H-Az< 

I  \h 


et  ainsi  de  toutes  les  combinaisons  acides  et  alcooliques. 

Il  est  à  remarquer  que  l'urée  ordinaire  contracte  ainsi  plusi 
combinaisons. 

Elles  sont  toutefois  moins  nombreuses  et  moins  générales 
celles  de  l'urée  de  la  phénylhydrazme. 

N'  91.  —  Sur  les  essences  de  vétiver  ;  par  H.  Eug.  THEUL 

L'essence  de  vétiver  ou  d'iwarancusa  on  de  kuskus  est  loi 
par  les  racines  d'une  graminée,  VAmIivpogon  Muricatus,  B 
ces  racines  sont  formées  de  grands  lilamenls  très  minces  rappi 
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ht 


le  chiendent  de  nos  contrées  et  c'est  probablement  cette 
ffnseemblance  qui  l'a  fait  dénommer  chiendent  des  Indes.  La  plante 
«ile-méme  est  vivace;  elle  possède  des  feuilles  étroites,  longues 
4e 0*50  à  1  mètre,  sans  aucune  odeur;  les  fleurs  sont  nombreuses 
|ie(ites  et  épineuses.  Dans  Tlnde  où  cette  plante  croit,  surtout  à  ' 
Midras,  on  se  sert  de  vétiver  pour  tresser  des  paillassons  que  Ton 
suspend  aux  colonnades  des  maisons  ;  on  les  arrose  constamment 
ie  sorte  que  Tair  en  passant  au  travers  se  charge  de  Todeur  de  la 
liante  et  entretient  une  fraîcheur  agréable.  L'essence  fabriquée 
dans  rinde  est  très  peu  exportée,  car  pour  faciliter  le  départ  de 
^essence,  les  indigènes  distillent  avec  du  bois  de  santal  ;  mais  les 
racines  sont  expédiées  très  couramment.  Le  lieu  de  production 
d'essence  le  plus  important  est  la  Réunion  qui  nous  envoie  Tessencc 
brute  ;  elle  est  souillée  de  quelques  impuretés  et  d'un  peu  d*eau  et 

E  suffit  d'une  simple  flltration  sur  papier  pour  l'obtenir  belle  et 
Dpide.  Habituellement,  on  compte  pour  le  rendement  des  racines 
ch?s  de  vétiver  sur  0,1  à  0,8  0/0  d'essence  ;  comme  on  le  voit 
«es  rendements  sont  très  variables,  nos  propres  expériences  nous 
mi  montré  que  ce  sont  les  nombres  que  Ton  rencontre  le  plus  sou> 
mt,  mais  nous  avons  eu  plusieurs  fois,  il  est  vrai  que  c'était 
toujours  de  la  même  provenance,  des  racines  qui  nous  ont  donné 
I  0/0  de  rendement.  On  ne  peut  guère  dire  à  l'avance  si  une 
ncine  aura  un  bon  ou  un  mauvais  rendement  ;  cette  matière  est 
Ides  plus  trompeuses  ;  cependant  si  elle  présente  une  forte  odeur 
de  v*Hiver  et  (jue  les  filaments  soient  gros,  on  pourra  être  presque 
«ertain  <pie  le  rendement  sera  bon  ;  si,  au  contraire  les  filaments 
«ont  petits  et  que  l'odeur  de  la  racine  soit  faible  et  se  rapproche  de 
celle  de  la  poussière,  le  rendement  sera  prohablenient  lrr> 
mauvais. 

Pour  obtenir  l'essence  des  racines,  on  distille  dans  des  alambics 
ordinaires  en  cohobant  l'eau.  En  règle  générale,  on  emploie  la 
eohobation  toutes  les  fois  que  les  eaux  ayant  servi  à  la  distillation 
ne  sont  pas  un  produit  marchand,  telles  que  les  eaux  de  ileurs 
d'oranger,  de  roses,  de  laurier-cerise,  etc.  Lacohobation  se  lait  de 
deux  farons  suivant  que  Ton  a  affaire  à  des  essences  légères  ou  à 
des  essences  lourdes  (1).  Si  l'on  distille  des  essences  légères,  c'est- 
à-dire  dont  la  densité  ne  dépasse  pas  0,925  à  0  î)80,  l'essence  se 


.  I)  Nou^  employons  les  expressions  d'essences  l»'g«'res  el  «l'ossences  lourd»'» 
dans  un  sens  un  peu  différent  de  celui  qu'on  leur  accorde  ordinairement, 
«tfsencos  légères  élanl  celles  dont  la   densilc  est   inf»'rieure  à  1  el  les  es- 
lourdes  celles  dont  la  densité  est  .sup«'rieurn  à  1. 


sépare  assez  facilemenl  de  l'oaii  et  celle-ci  ne  relieol  de  ymr^^^ 
odorant  ^ue  ce  qu'elle  en  dissout  ;  le  départ  de  ces  essences  se  C^' 
rapidement  el  tu  quantité  ri'enu  à  distiller  est  assez  faible.  Aliu    ■*^' 
ne   pas   perdre   l'essence   retenue    en    solution    dans  l'eaii,    O^ 
emploie  l'eau  distillée  h  l'exlraclion  d'une  nouvelle  quantité  de  ma- 
tières premières.  Si  Ion  a  affaire  â  des  essences  lourdes, c'est-ê- 
dire  de   densité  supérieure  ii   0,tl30,  comme   le  santal,  le  [«t- 
chouli,  le  vétiver,  les  clous  de  girolles,  etc.,  l'entraînement  \m 
la  vapeur  d'eau  se  fait  assez  dilticilemeut  et  pour  arriver  à  une 
extraction  complète,  il  faudrait  employer  une  quantité  d'eau  très 
grande  par  rapport  au  produit  retiré  .mais  cesessenceset  l'eau  par 
suite  de  leur  densité  assez  voisine  l'une  de  l'autre  formenl  une  sorte 
d'émulsion  d'où  l'Ituile  essentielle  se  sépare  avec  dilHcullé  et  l'eau 
distillée  au  sortir  de  l'essencier  présente  encore  un  aspect  laiteux 
di'i  à  des  petites  particules  très  Unes  d'essence  qu'elle  tient  ea  sus- 
pension ;  on  aurait  donc  une  grande  perte  de  produit  et  c'est  pour 
l'éviter  que   l'on  emploie   la   cohobalion;   mais  dans  ce    cas,  ou 
emploie  une  cotiobaiion  continue,  au  fur  el  s  mesure  que  l'eau 
distille,  elle  est  aussilât  introduite  dans  l'alambic,  de  cette  Tuvon 
on  réduit  l'eau  nécessaire  â  la  distillation,  à  son  minimum  et  c'est 
pour  ainsi  dire  toujours  la  même  eau  qui  distille.  On  voit  que 
la   différence  qui  existe  entre   ces  deux  genres   de  cohobation 
consiste  en  ce  que  pour  les  essences  légères,  on  charge  uu  alambii' 
avec  une  certaine  quantité  de  matières  premières  et  d'eau,  on  dis- 
tille Jusqu'à  extraction  complète  de  l'essence  et  l'eau  qui  distille 
est  introduite  dans  l'alambic  avec  une  nouvelle  charge  de  matières 
ïralclies,  tandis  que  pour  les  essences  lourdes  aussiliM  que  l'eau 
est  distillée,  elle  est  remise  en  contact  de  la  matière  première  aro- 
matique, ceci  permet  en  dehors  des  avantages  déjà  cités,  d'aug- 
menter la  charge  d'un  alambic  et  par  suite  de  le  charger  moiiiâ 
souvent, ce  qui  donne  une  légère  économie,  les  dépenses  devapem: 
pour  la  mise  en  marche  étant  moins  fréquenlcs.  On  pourrait  donc 
appeler  la  cohobalion  pour  les  essences  légères,  cohobalion  ioler- 
millente  et  celle  pour  les  essences  lourdes  cohobation  continue. 

La  cohobation  repose  aussi  sur  le  fait  suivant  :  si  l'on  prend  une 
eau  provenant  de  ta  distillation  d'une  essenco  quelle  qu'elle  soîl 
et  qu'on  la  distille  à  nouveau,  l'essence  qu'elle  retenait  en  solution 
ou  simplement  en  suspension  est  L'titrainée  presque lotalemeut  avec 
les  premières  parties  de  l'eau  qui  distille:  cette  remarque  pourrait 
servir  à  déterminer  grosso  modo  la  valeur  des  oaux  distillées  aroj 
matiques  d'après  la  quantité  d'essence  qu'elles  retiennent  en  sola<W 
lion  et  qui  varie  avec  leur  degré  de  concentration.  M 
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de  vétiver  que  Fon  retire  des  racines  sèches  et  l'essence 

qui  nous  vleat  de  la  Réuoiou  présentent  quelques  difTé- 

Mous  allons  examiner  tout  d'abord  une  essence  que  nous 

tobieaue  de  notre  propre  distillation  et  une  essence  venant 

de  la  Réunion,  puis  uous  comparerons  les  résultats 

IR000  de  véiirer  distillée  à  Orasse.  —  Cette  essence  provient 
btiJIation  de  plusieurs  lots  de  racines  dont  les  rendements 
îé  de  0,1  à  S  0/0.  Elle  présente  une  couleur  vert  brun  foncé, 
)6ité  est  très  grande  ;  pendant  la  distillation  des  racines,  il 
pas  produit  de  parties  plus  légères  que  Teau. 

nsité  à  16*  est  1,0115  et  à  20  de  1,0091  ;  le  coefficient  de 
tien  entre  ces  deux  températures  est  donc  de: 

1,0115^1,0091        annna  j  .«^         *•        j 

-I j — ' =0,0006  par  degré  centigrade. 

essence  ayant  une  coloration  trop  prononcée  pour  qu'on 
idra  •«•  poiMToir  rofcatoire  directement,  2  co.  ont  été  dilués 
10  eo*  avw  de  Talcool  fort  et  le  pouvoir  rotatoire  de  cette 
adléde: 

F.  a.  te  la  Mil-  P.  R.  calculé 

mftnÊmn»  tiam  m  V^.        DifféreDce.      pour  Tessence. 

A  15* H-'W  n  +3404O' 

A»* +e»56^  6'  +â5M0' 

efflcienl  de  rectification  pour  une  semblable  solution  sera 
1\  2  p«r  degré  centigrade. 

oe solubilité  nous  avons  trouvé  que  1  ce.  d'essence  se  dis- 
5  franchement  dans  1  ce.  et  demi  d'alcool  à  80''. 

-emarqne  importante,  c'est  que  cette  essence  possède  une 
iseez  grande  :  an  papier  de  tournesol  plongé  dans  une 
alcoolique  vire  rapidement  au  rouge  ;  pour  doser  l'acidilé, 
isous  dans  Talcool  ont  été  ueuti*alisés  en  présence  de  phénol 
e  par  une  solution  alcoolique  de  KOH  1/â  N  ;  on  pourra 
'  qu*ea  dehors  de  l'acide,  la  potasse  peut  saponifier  les 
ui  se  trouvent  dans  l'essence,  mais  ce  titrage  se  fait  très 
*il  y  a  saponification,  elle  doit  être  négligeable,  car  la  solu- 
bsenoe  une  fois  virée  au  violet  reste  plusieurs  lieiires  sans 
lorer;   deux  résultats  obtenus,  l'un  en  titrant  en   une 
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minute  et  l'autre  en  opùrant  environ  en  dix  minutos,  oui  '^ 
résultats  notés  dnns  le  tableau  suivant  : 

1.  a.        «M" 

Quanlilé  d'essence  eniployOi' .')*'  5*'  • 

KOH  i/î  N  pour  amonei-  le  vivago 

BU  violet h"lh  r."!*.'!        j. 

lodjco  il'nciile  en  mgr.  de   KOH 

par  gr.  d'esseiiL-e ai. 20  -ii-'S        'A 

Temps  mis  pour  amenei'  le  virage 

au  violPt 1  niin.        10  iiiin- 

L'aciiiité  connue,  l'indice  de  saponification  total  fut  dé 
par  action  de  la  KOH  alcoolique  1/2  N  sur  une  quantité 
d'essence.  Les  nombres  trouvés  sont  : 


Hoidsdû  l'cssejiw  sntionifu'e i^'illi         |e'8S1 

KOH  l/âN 1Û--  lû"9 

KOH  1/2  N  absoibiSe 3,l>  2,9 

Indice  < le  saponification 15.61  13.19  4 

Avec  la  âolulion  alcoolique  de  KOH  l'essence  vire  aus 
roug;e  très  légèrement  orangé.  Une  fois  la  saponillcalion  i 
marie  opérée  sa  teinte  est  devenue  presque  noire  et  en  i 
d'eau,  elle  conserve  encore  une  coloration  rouge  qui  ne 
foncer  par  la  phtaléine  liu  pliéiiol  et  le  titrage  di'  la  K 
employée  est  rendue  plus  diillcile,  car  le  moment  oii  la  ne 
tion  a  lieu  est  assez  délient  à  saisii'. 

Si  de  l'indice  de  saponilicalion  total,  nous  retranchons 
d'acide,  nous  aurons  l'indice  de  saponilication  vrai  corret 
aux  élhers  seuls  contenus  dans  l'essence;  dans  ce  cas 


41  — I0_a2.-I8=11.93. 

Il  était  intéressant  de  reclierclier  quel  est  l'acide  libn 
contenu  dans  cette  essence  ;  à  cet  effet  70  gr.  dissous  dan 
furent  introduits  dans  un  entonnoir  k  décanter,  neutralisée 
solution  de  KOH  et  le  tout  fut  précipité  aussitét  par  un  gre 
d'eau,  deuxlitresenviron.  Apres  plusieurs  jours  de  repos, 
s'était  réunie  h  la  partie  inférieure  de  l'entonnoir, 
solution  aqueuse  était  encore  très  trouble;  l'huile  e 
fut  décantée  et  une  liltralion  plusieurs  fois  répétée  de 
aqueuse  n'amena  que  l'agglosnération  de  quelques  petîtas 
leltes  d'essence.  La  parliû  flllréi',  laissée  en  repos  quelqu< 
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s  déotuMe  et  a^té'e  avec  de  l'éther  de  pétrole;  après  sépa- 
les deux  liquides,  la  solution  aqueuse  était  claire.  Elle  fut 
rée  au  bain-marie,  a&n  d'enlever  le  grand  excès  d*eau  que 
Bit  été  obligé  d'introduire,  le  résidu  de  Tévaporation  est 
tent  brun  et  possède  la  consistance  de  la  gélatine.  Il  se 
it  très  bien  à  nouveau  dans  Teau.  La  moitié  des  sels  de 
»tenus  sont  dissous  dans  l'alcool  fort  et  traités  par  HCt 
mise  en  liberté  complète  des  acides  organiques  ;  le  tout  est 
au  bain-marie  pour  chasser  HGl  non  combiné;  pendant  la 
la  solution  qui  était  brune  devient  verte  pour  virer  encore 
vers  la  fin  de  l'opération.  U  reste  dans  la  capsule  un  pro- 
leux,  mélangé  de  KGi.  Le  tout  est  traité  par  l'alcool  qui 
(a  partie  acide  et  laisse  le  KGI  ;  la  solution  alcoolique  filtrée 
idoncée  dans  un  cristallisoir.  Par  évaporation  spontanée  de 
il  ne  se  dépose  pas  de  produits  cristallisés,  mais  une  huile 
ont  la  consistance  et  la  couleur  rappellent  un  peu  l'essence 
ne.  Le  dépôt  sirupeux  qui  s'est  formé  est  séparé  de  la 
quide  et  celle-ci,  laissée  de  nouveau  au  repos,  n'abandonne 
lucun  produit  cristallisé  ;  jusqu'à  disparition  complète  de 
cool,  il  ne  s'est  formé  que  des  dépôts  visqueux  qui  présen- 
t  une  réaction  acide.  Cet  acide  versé  dans  l'eau  se  précipite 
du  vase,  sa  densité  est  donc  supérieure  à  1  ;  ces  propriétés 
ssent  donc  prévoir  que  c'est  un  acide  correspondant  à  un 
ssquiterpénique. 

rtie  de  l'essence  débarrassée  de  l'acide  libre  fut  saponifiée 
-marie  par  une  solution  de  potasse  caustique.  La  solution 
^  présente  une  couleur  brune  et  après  décantation,  elle  est 
son  odeur  rappelle  très  peu  celle  du  vétiver;  les  acides 
s  en  liberté  par  l'acide  sulfurique  ;  la  couleur  vire  au  jaune 
la  solution  devient  laiteuse  en  prenant  une  odeur  de  vétiver 
)rte. 

solution  est  divisée  en  deux  parties  ;  de  l'une  les  acides 
traits  par  agitation  avec  de  l'éther  de  pétrole  ;  après  l'avoir 
i  et  filtré,  l'éther  est  chassé  par  distillation.  Le  résidu  est 
>ar  un  produit  brun  très  peu  abondant,  visqueux,  dont  la 
est  inférieure  à  1.  L'autre  partie  est  introduite  dans  un 
ivec  un  peu  d'eau  et  le  tout  est  distillé,  il  passe  ainsi  en 
;emps  que  l'eau,  deux  produits  huileux,  l'un  plus  léger  que 
.  Tautre  plus  lourd  ;  ces  deux  produits  sont  en  très  petites 
es  et  dans  le  ballon,  il  reste  la  majeure  partie  des  acides 
M>nt  résinifiés.  L'eau  qui  passe  à  la  distillation  possède  une 
D  très  acide. 
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200  gr.  d'essence  ont  été  fractionnés  SOUS  une  pression  deKlI 

Ls  distillation  commence  à  146°.  Voici  quels  sont  les  fractioiu 

menls  : 

(a)  Ue  146  à  iSô» J^BOO 

(A)  De  I55à  nO° 85,800 

((î)  De  no  à  185° 50,160 

(d)  De  185  à  205° 84,100 

(e)  DeaOâà  210" 15,800 

{/■J  Résidu 49,850 

Total 200,000 

Las  premiers  produits  distillés  sont  jaunes,  très  légèrem 
verts  et  la  couleur  fonce  peu  à  peu  à  mesure  que  le  point  d'éb 
lition  s'élève,  la  (larLie  qui  reste  dans  le  ballon  prend  par  reft 
dissement  la  consistance  de  la  poix  avec  une  couleur  très  bru 
Peudunl  la  distillation,  il  se  déjjrage  quelques  gouHcti  d>au  doo 
réaction  est  très  acide. 

On  constate  que  la  densité  croit  avec  les  points  d'^ultition  a 
que  le  pouvoir  rolatoire,  qui  de  négatif  devient  très  vite  poi 
Voici  quels  sont  les  résultats  obtenus  pour  les  diverses  frastio 

FncUon.  I>eiiillé-  P.  R-  t  ID>- 

(a) n<l  —  S'iff 

(A) à21M,0065  +  ï-10' 

(c) à  20»  1 ,0055  H-I9»6*' 

(d) à  21»  1,0201  +86"ay 

(e) '■  +3*'8' 

Les  nombres  trouvés  pour  le  pouvoir  rolatoire  ont  été  obt 
par  mesure  directe  avec  tes  produits  non  dilués. 

Nous  retrouvons  encore  pour  la  solubilité  dans  l'alcool  à  80 
mêmes  différences  que  pour  le  deusilé  et  le  pouvoir  rolatoire. 
portions  (a)  et  (b)  ne  se  dissolvent  pas  complétemânt,  il  i 
environ  le  1/S  qui  se  précipite  au  fond  du  tube;  la  partie  (t 
dissout  dans  2  volumes  d'alcool  à  80°;  (rfj  dans  1  volume  1/i  t 
dans  un  volume. 

Pour  l'indice  de  saponldcation  et  ce  que  nous  avons  ap 
jusqu'ici  l'indice  d'acide,  nous  avons  eu  : 

Indice  tndlc* 

de  saponillctiian  d*  «ipamilwiloi 

loMI.  lodiu  d'acide.  n«i. 

(s) 23.4  4.2  18. t 

{lA 11.0  1.0  7.0 

(c) 92.1  It.O  8.4 

\d) 56.0  42.0  14.0 

(c) ilS.O  75.5  a.i 
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n  est  à  remarquer  que  ces  diverses  fractions  présentent  l'odeur 

.du  vétiver  d*une  façon  plus  ou  moins  prononcée,  mais  qu'après 

.  saponification  à  la  KOH,  cette  odeur  disparait  en  grande  partie,  le 

pûrfum  particulier  à  cette  essence  serait  donc  dû  à  un  éther  ou  à 

un  acide. 

Les  fractions  (a),  (/»),  (c)  se  foncent  légèrement  à  froid  par  la 

KOH  alcoolique,  tandis  que  les  fra(5tions  (d)  et  (e)  donnent  une 

coloration  rouge  foncé  très  prononcée. 

Essence  de  vétiver  Bourbon.  —  Après  Altration,  cette  essence 

présente  une  couleur  jaune  brun  tirant  un  peu  sur  le  vert  ;  sa 

viscosité  est  un  peu  moins  grande  que  celle  de  Tessence  distillée  à 

Grasse  ainsi  que  son  parfum.  Sa  densité  à  âO''  est  de  0,986  et  à 

14*  de  0,9905,  le  coefficient  de  rectification  entre  ces  deux  tempe- 

.^         .    0,9905  —  0,986      ^  ^^^^         ,       , 

ratures  est  donc  de ^ =0,0006  par  degré. 

o 

Le  pouvoir  rotatoire  n*a  pu  être  aussi  déterminé  directement 

sur  l'essence,  2  ce.  ont  été  dilués  à  10  ce.  avec  de  Talcool,  les 

nombres  ainsi  trouvés  ont  été  : 

p.  R.  dé  h  soit-  p.  R.  calcQlé 

T.  BpéraUn*.  Uoi  ao  1/5*.        Différence.        pour  l'essence. 

A  20» -fo»86'  *  +280 

A15» +5M4'  8'  ^-ÎS^W 

A  cette  dilution  avec  de  l'alcool^  le  coefficient  de  rectification 
dû  à  la  température  est  donc  de  i',6  par  degré  centigrade. 

1  volume  d'essence  nécessite  1  ce.  1/2  d'alcool  à  80**  pour  se 
dissoudre. 

Le  tournesol  indique  aussi  une  acidité  franchement  marquée. 
Ifeox  essais  ont  donné  : 

I.  n.  Moyenne. 

Ooaotilé  d'essence  employée 5»'  S»'  »» 

'^OH  1/2  N  pour  amener  le  virage 

au  violet 1*^05  l'^MS  •> 

indice  d'acide  en  mgr.  de  KOH 

l^r  gr.  d'essence 5.88  6.44  6.16 

*  ^«ïips   mis    pour   le   virage   au 

Violet 1"*"5        10  min.  •» 

j^^J^'^fJice  de  saponification  total  déterminé  avec  une  solution  de 
^  «alcoolique  1/2  N  a  été  : 

I.  IL  Moyenne. 

^  ^^ids  de  Tessence  employée 2«'f00        S»»^  » 


ICC 


H1/2N 10««  10* 

H  1/2  N  absorbée 1*^45  ^'^S 

ice  de  saponification 18. d6  18.2  18.28 
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Avec  la  KOH  l'essence  devient  rouge  orangé  et  après  sapoiiiE- 
calion  elle  est  encore  rouge,  ce  qui  rend  le  titrage  assez  difficile. 

Des  deux  indices  précédents,  on  déduit  l'indice  de  saponification 
vrai,  dû  aux  éthers  seuls,  qui  efit  dans  ce  cas  de  : 

18.28  — a.i6  =  i2. la. 

âOÛ  gr.  de  cette  essence  oat  été  Iractionnés  sous  ib  mm.  de 
pression,  et  ont  donné  les  fraetionnemenls  suivants  ; 

(i)  De  14*  à  lui" SoTlOO 

(2)  De  151  È  16> G", 500 

(3(  De  167àn7" 00,6ÛU 

(i)  De  m  à  185" 30,800 

(5)  Wsidii H  ,000 

300,000 

Touâ  ces  pt'oduits  âooL  légèrement  jaunes  et  rappellent  â  tu 
degré  plus  ou  moins  fort  l'odeur  du  vétiver,  ils  distillent  entre  de 
limites  de  température  assez  restreintes  et  les  3/4  du  produit  totil 
passent  dans  un  intervalle  de  20°.  Le  résidu  est  très  visqueux,  D 
est  formé  eu  grande  partie  de  résines. 

La  densité  et  le  pouvoir  rotatoire  (pris  sur  l'essence  méai^ 
/T=tO0  mm.)  croissent  rapidement  tous  les  deux  ainsi  que  l'indîqirt 
le  tableau  suivant  : 

Dei(lt«.  I>.  II.   IL  H-. 

(1) !i  19"  0,fl5t:i  —  r.",-,û' 

{âi ,]  lî)"  0, 11683  +  0°22' 

(â) 11  21"  0,9992  +31-30' 

(4) ..22"  1,0091  +5IM2' 

Les  parties  (Ij  et  (2)  ue  sont  pn^  Bulubles  dans  l'alcool  à 
l(>s  2/3  seulement  entrent  en  solution,  quant  aux  parties  (3)  et  (4), 
elles  se  dissolvent  chacunt:  dans  1  volume  d'alcool  a  80°. 

Pour  cliaque  Irai'lion,  les  indices  d'acide  et  de  saponification 

onl  été  : 


I  '.onipuriiisoii  (1rs  rôsulUits  ohlunus  avec  ces  ileux  essences.  — 
Alin  de  facditer  ia  comparaison,  nous  réunissons  dans  un  tableau 
li's  diflérentri  résultats  obtenus  pour  i'ha(|ue  essence  : 


s.  THEULIER. 

Tableau  à. 

Esseoee  distillée 
à  Gratte. 

à20«i,0091 

roUtoirc à  20»  -f  35»  1 Œ 

é l'«»»5  d'alc.  à  80» 

i  la  saponification  total .  i4.40 

—                 vrai..  il. 92 

ftci«le 32.48 

Tableau  U. 
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Ettence  Bonrboi. 

à  ÎO»  0,986 

a  20»  +  28» 

l'»»5  d'alc.  a  80» 

18.28 

12.12 

.   6.16 


daiu 

l'AlrOAl 

IICDICS 

de 

IRUCB 

IHDICB 

de 

oauiKaaj 

IT. 

D. 

P.  R. 

MpO- 

•apo- 

à  80*. 

oification 
total. 

d'acide. 

niBeation 
rrai. 

S^... 

15.50 

<1 

à80--3-10' 

lot. 

±2,1 

*,« 

18.2 

":«r... 

35.80 

à  «•  0,9735 

+i»i8' 

iBt. 

U,0 

7,0 

7,0 

«f... 

30.15 

ISO*  1,0065 

+19»  54^ 

S  vol. 

22,4 

14,0 

8.i 

105^... 

34.10 

i  tl*  1,0101 

-f36*»' 

1  TOI.   M 

56,0 

42,0 

14.0 

tta^.-. 

15.» 

> 

H-ai-y 

1  ?ol. 

98,0 

75,6 

22,4 

la 

30.10 

• 

> 

• 

» 

j> 

» 

I5i'-.- 

à  19-  0.«S15 

m»- 5*50' 

Ids. 

16,8 

2.8 

14,0 

ICT---. 

#n.3o 

0,9683 

+0*«^ 

Ins. 

5,4 

1.6 

3,8 

ir;--. 

60.60 

à  21*  0,999f 

4-31-30' 

1  vol. 

14,0 

4,2 

9,8 

!«>•... 

30.80 

à  22*  1,0001 

+51*  12* 

1  vol. 

25,2 

9.8 

15,i 

:4« 

11.00 

■       • 

« 

9 

D 

» 
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eus  comparons  les  distillations  fractionnées,  nous  pouvons 
iue  la  distillation  commence  pour  les  deux  essences  à  la 
température,  car,  lorsqu'on  travaille  avec  des  produits  à 
d'ébullition  relativement  élevé  et  sous  pression  réduite,  une 
»Bce  de  deux  degrés  peut  être  considérée  comme  nulle  ;  mais 
li  est  remarquable,  c*est  que  nous  ne  retrouvons  pas  dans 
Dce  Ek>urbon  les  produits  bouillant  de  185  à  210»,  ou  tout  du 
%  s'il  3*en  trouve  dans  le  résidu,  ils  sont  en  quantité  tout  à  fait 

lifiante. 

»  densités  correspondantes  aux  mêmes  fractionnements  sont 
(>eu  différentes,  pour  {a)  elle  est  inférieure  à  1  et  plus  petit<; 
>,îr7^j,  elle  se  rapproche  donc  de  celle  de  (1)  qui  est  de  0/J515. 
les  autres,  les  difiérences  ne  dépassent  pas  0,0052,  0,006 
107,  ce  qui  est  très  peu  différent  si  Ton  considère  que  les 
onnements  ne  sont  pas  rigoureusement  les  mêmes. 
•Dt  au  pouvoir  rotatoire,  les  changements  de  signes  sont 
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semblables,  inaiâ  les  grandeurs  sont  difTi^rentes  ;  pour  h)B[ 
essences,  les  ])roduits  provenant  des  premiers  rractionnemn 
bien  une  déviation  négative  devenant  rapidement  posiiivf 
pour  l'esaenco  Bourbon,  les  déviations  croissent  beaucotip  [ili 

ÏM  solubilité  est  la  même  pour  les  deux  essences;  pour 
est  de  l'ioflice  de  saponiUcation  total,  on  constate  qui 
deux  cas,  il  est  assez  Tort  dans  l'essence  de  Grasse,  tai)(& 
dans  l'essence  Bourbon  la  dirférenCe  est  peu  sensible,  l'a 
indices  d'acide,  même  remarque  ;  quant  aux  indices  de 
cation  vrais,  ils  sont  peu  éloignés  les  uns  des  autres 
qu'en  réalité  dans  ces  trois  indices,  toutes  les  difîéreucM 
viennent  de  l'acidité  qui  est  trôs  forte  dans  l'essence  Ha  ( 
comparée  ii  celle  de  l'essence  Bourbon, 

CoBClasioa.  —  Si  nous  cherchons  à  conclure  de  ces  résul 
est  évident  que  rien  que  par  l'examen  du  tableau  A,  ca 
essences  présentent  des  propriétés  très  dilTérenlcs;  en  ei 
densité.lepouvoirrolatoire,  l'indice  de  saponification  total.  I 
d'acide,  présentent  de  grands  écarts  ;  mais  à  c(>lé  de  cela,  Il 
bilité  et  t'indice  de  saponillcation  vrai  sont  identiques. 

D'autre  part,  l'examen  du  tableau  B  nous  conduit 
une  identité  à  peu  près  complète,  sauf  pour  les  produits  à 
d'ébullitioo  élevé,  pour  les  pouvoirs  rotatoires  et  les  iudic 
saponification  total  et  d'acide. 

En  somme,  ces  quelques  observations  nous  permettra 
dire  que  ces  deux  essences  doivent  avoir  tes  mêmes  con^till 
mais  en  quantités  dilTérentes.  De  plus,  l'essence  de  Vf^tîvt 
subir  une  oxydation  assez  avancée  dans  la  racine  même 
la  dessiccation  et  cette  oxydation  doit  donner  naissance  k  ill 
duits  résineux;  à  point  d'ébullition  élevé  et  que  l'on  relroui 
l'essence  distillée  a  Grasse.  Ce  qui  tendrait  encore  à  appujv 
hypothèse,  c'est  la  présence  de  produits  acides  en  quanlill 
abondante  et  que  l'on  ne  retrouve  qu'en  petite  quantti 
l'essence  Bourbon  provenant  de  la  distillation  des  racines  ft 

L'examen  des  indices  da  saponification  vrais  nous  mcmli 
les  deux  essences  deux  similitudes  ;  toutes  deux  laissent  pi 
début,  et  en  quantité  à  peu  près  identique,  un  corapoâé 
ainsi  que  dans  les  dernières  portions  de  la  distillalion.  CMl 
ces  éthers  doit  correspondre  à  chacun  des  acides 
produits  de  saponification  de  Tesseuce  débarrassée 
libres. 

Dans  les  deux  essences  également  les  aoides 
croissant  avec  la  température  du  Tractionnement 
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;te  la  difTérouce  marquée  entre  le  pouvoir  rotatoire  des 
seuees»  mais  comme  nous  l'avons  déjà  vu,  cette  différence 
le  «fue  dans  la  grandeur  des  nombres  trouvés  ;  les  signes 
.  parfait  accord  et  les  diflerences  ne  deviennent  par  trop 
BS  que|K>ur  les  dernières  portions  distilléeSj^.Ges  difTérences 
leocore  s'expliquer  par  la  formation  de  produits  d'oxydation 
pouvoir  rotatoire  serait  inférieur  à  celui  des  produits  exis- 
tas Tessence.  L'indice  d'acide  très  élevé  de  la  dernière 
le  la  distillation  de  l'essence  de  Grasse,  ainsi  que  son  pou- 
tatoire  plus  faible  que  celui  de  la  partie  précédente,  ten- 
;  donc  à  faire  admettre  la  présence  de  produits  acides  à 
r  rotatoire  peu  élevé. 

différences  de  composition  et  de  propriétés  de  ces  deux 
es  peuvent  provenir  d'une  mauvaise  distillation  de  l'essence 
m,  comme  ces  essences  sont  très  visqueuses,  si  la  distil- 
ii*est  pas  poussée  à  fond,  il  peut  très  facilement  rester  dans 
MC  les  parties  les  plus  lourdes  ;  dans  tous  les  cas,  les  diffé- 
qui  paraissent  assez  grandes  par  l'examen  superficiel  des 
^tés  des  deux  essences,  deviennent  moins  marquées  par  une 
in  peu  plus  avancée. 

(TraTatl  fait  aa  laboratoire  de  chimie  de  la  maison  Lautier  flls, 
matières  premières  de  parfamerie,  à  Grasse.) 

H*  92.  —  Citraptèna  on  camphre  de  citron  ; 
par  H.  Eng.  THEULIER. 

00  de  citron  au  zeste,  concentrés  dans  le  vide  jusqu'à  départ 
il  des  terpènes,  ont  donné  200  gr.  d'un  produit  jaune  très 
Après  refroidissement,  le  tout  s'est  pris  en  une  masse  semi- 
par  suite  de  la  production  de  petits  cristaux,  en  forme 
Iles  très  fines,  réunis  en  houppes. 

erîstaux  ont  été  séparés  du  citron  concentré  par  liltration  à 
ipe,  sur  une  plaque  de  porcelaine.  Le  produit  ainsi  obtenu 
(|oe  tout  le  liquide  a  disparu,  est  formé  d^une  masse  assez 
ete,  colorée  très  légèrement  en  jaune  clair  et  possédant  une 
tance  cireuse.  Son  point  de  fusion  n'est  pas  bien  déterminé  : 
irtie  commence  à  fondre  aux  environs  de  80*'  et  la  presque 
i  devient  liquide  à  123*  avec  toutefois  un  noyau  non  fondu. 
de  déterminer  si  on  a  affaire  à  un  corps  homogène  ou  à  un 
ge  plus  ou  moins  complexe,  le  citraptène  brut  est  traité  par 
;.  d*alcool  à  95*  bouillant  et  la  solution  obtenue  est  filtrée 
e.  La  résidu  qui  se  trouve  sur  le  filtre  a  une  couleur  gris 
,,  a*  sÉR.,  T.  XXV,  1901 .  —  Hémoiret.  90 
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ardoiat^  Iri'S  dairri,  il  est  lavé  ë  fond  avec  de  l'alcool  bouHlai 
mis  à  sécher  à  l'éliive. 

Le  corps  ainsi  obtenu  (A)  chauffé  ne  fond  pas,  il  ne  se  votti 
pas  non  plus,  mais  il  se  décompose  en  se  boursouQaDt  besu 
at  après  calciiialioM  au  rouge  vif  au  chalumeau,  Ifi  partie  ([iii  i 
est  (ffisAtre.  Trailée  par  l'acide  chlorhjdrique,  pile  se  dil 
partiellement  et  la  solution  examinée  à  la  flamme  avec  uni 
platine  donne  la  coloration  violette  du  potassium.  La  recherci 
calcium  dans  la  solution,  par  l'oxaiate  d'aminonifliiue,  après  i 
traiisation  el  acidification  à  l'acide  acétique,  a  douné  un  réfl 
négatif.  La  fraction  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  est  ï 
brun,  c'est  probablement  de  l'oxyde  de  fer  calciné.  Cette  poi 
du  citraptène  insoluble  dons  l'alcool,  se  composerait  donc  de 
de  potassium  el  de  fer,  les  citrates  sans  doute. 

La  solution  alcoolii^ne  du  cilraptène,  clarinée  par  filtn 
donne  en  se  refroidissant  un  dépôt  blanc,  inodore  assez  al 
dant  (B).  Il  est  recueilli  sur  un  filtre,  lavé  à  l'alcool  froid  et  9^ 
Chauffé  légèrement  dans  une  capsule,  il  commence  d'abord 
fondre,  puis  il  se  volatilise  avec  l'odeur  particulière  aux  M 
gras  solides,  tels  que  l'ncide  stfariquc;  si  l'on  cbitufre  plus  foi 
se  volatilise  entièrement  en  se  décomposant  un  peu,  maie  : 
laisse  pas  de  résidu  solide.  Son  point  de  fusion  n'est  pas 
déterminé;  à  76",  il  se  produit  un  léger  commencement  de  Ai 
qui  s'accentue  et  devient  plus  prononcé  vers  82",  mais  la  masc 
fond  pas  complètement. 

Les  eaux-mères  de  l'opération  précédente  donnent,  par  évi 
ration  spontanée,  un  corps  cristallisant  en  aiguilles  très  flnei 
tout  est  jeté  sur  filtre,  lavé  à  l'alcoot  et  séché.  La  matière  i 
séparée  (Cj,  forme  une  masse  soyeuse,  blanche,  sansodeurap 
ciable.  En  chaufTant,  elle  commence  d'abord  par  fondre,  pu 
température  s'élevant,  elle  se  volatilise  en  se  décomposant  par 
lement  et  par  calcination  au  rouge  sombre,  tout  résidu  dispa 
Son  point  de  fusion  très  net  est  situé  à  14S-143°. 

Les  eaux-mères  prëccdenles  donnent  à  nouveau  par  évapon 
un  précipité  (D),  {]ui  fond  à  143'',5.  Une  cristallisation  de  cesi 
velies  eaux-mères  donne  un  produit  fondant  à  145". 

Jusqu'ici  on  voit,  d'après  le  point  de  fusion,  que  les  fractions 
(D),  (E)  sont  lorniées  en  majeure  portie  par  un  ménae  conslit 
fondant  à  145°. 

La  partie  (D)  qui  n'a  pas  donné  un  point  de  fusion  bien  p 
dissoute  à  nouveau  dans  l'alcool  et  mise  à  cristalliser; 
tuer  encore  un  fractionnement.  Cette  solution  posf 
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le  fluorescence  bleue.  Par  refroidissement,  il  se  produit  un 
kipité  floconneux  (B'j  avec  un  dépôt  léger  et  soyeux  sur  les 
fois  du  cristallisoir,  tandis  que  au  fond,  il  s'est  formé  un  certain 
■bre  d'aiguilles  très  bien  cristallisées  (B',),  assez  grosses  et 
gaes  d'un  centimètre  à  un  centimètre  et  demi,  colorées  en 
me  pâle,  bien  que  la  solution  d*où  elles  ont  cristallisé  soit  abso- 
irai  incolore.  Leur  point  de  fusion  est  à  145<*.  Le  précipité 
xmneux  obtenu  (B')  ne  possède  pas  de  point  de  fusion  fixe;  il 
imence  à  se  ramollir  à  78**  et  chauffé  jusqu'à  140**,  il  n'a  pas 
loé  de  point  de  fusion  bien  net. 

JBS  eaux-mères  de  la  solution  précédente  donnent  par  évapora- 
lOQ  précipité  blanc  (B*),  qui  renferme  quelques  cristaux  jaunes. 
I  parties  blanches  séparées  présentent  un  point  de  fusion  de 
!•;  mais  elles  se  ramollissent  bien  avant  cotte  température.  Les 
ivelies  eaux-mères  donnent  un  précipité  (B^)  dont  le  point  de 
ioo  est  situé  à  145^ 

Un  de  déterminer  d'une  façon  plus  précise  le  composé  qui 
knence  à  fondre  aux  environs  de  80*,  les  parties  (B*)  et  (B*) 
É  réunies,  dissoutes  dans  Talcool  et  mises  à  cristalliser.  Le 
lâpité  obtenu  (b)  à  Tétat  humide  est  gélatineux,  sec,  il  ne  donne 
I encore  de  fusion  bien  franche;  il  se  ramollit  à  76'',  une  partie 
il  vers  78-80**,  mais  le  tout  n'entre  en  fusion  complète  que  vers 
K  Le  précipité  est  trop  peu  abondant  pour  essayer  une  nouvelle 
paration  par  cristallisation. 
^  nous  réunissons  ces  résultats  dans  un  tableau,  nous  aurons 

I 1 i \ 1 

A  B  GUE 

Gommeoce  à  fondre  vers  '0«,    Point  de  fasion   Point  de  faiion    Point  de  rusion 
ne  donne  pas  112-113».  Ii3%5.  ii5". 

de  point  de  fasion  net. 


I  I  ! 

(  I  H2  133 


B'                          ii"  Fond  à  110*.       Point  de  fusion 

mmu  a  Tft*,     Point  de  fosiOD  "*«  •«  "mollit            4  io». 

tmtèremeut            1 15*.  b'^"  ^^^nt- 

L 


Se  nmullit  à  76*, 
mais  oe  fond  entièrement 


les  résultats  nous  permettent  de  conclure  que  le  produit  appelé 
wpîéoe  ou  camphre  de  citron  n*est  pas  un  composé  unique,  mais 
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bien  la  réunion  de  din'i>renLs  corps  :  un  sel  orgaaique  infusihla 
une  partie  hétérogène  Tusible.  Cette  dernière  eslelle-mèioefon 
en  majeure  partie  par  un  composé  fondant  k  iib'  at  d'un  « 
dont  le  point  de  fusion  se  trouverait  vers  76';  ce  dernier  a'exi 
rait  dans  ie  citraptène  qu'à  l'étal  de  traces.  Ce  qui  dislingueenc 
ces  deux  composés,  c'est  que  celui  qui  fond  à  145'  cristallise  I 
facilement  en  petites  aiguilles  prismatiques,  tandis  que  l'v 
précipite  toujours  de  ses  solutions  alcooliques  à  l'état  amor|^ 
gélalineu>L  uuand  il  est  humide. 

(Travail  tail  au  lïboratoii'e  de  chimio  Ae  ta  mnison  IjtutiÉr  11 

N"  93.  —  L'essence  de  bois  de  rose  femelle; 
])ar  M.  Eug.  THEOLIER. 

L'essence  de  bois  de  rose  lemvlle,  qui  n'a  éli*  jusqu'i.ii  l'ol 
d'aucune  recherche  approfondie,  mérite  cependant  par  sa  vuleil 
ses  propriétés,  d'occuper  une  place  un  peu  plus  importanls  i 
l'histoire  des  huiles  essentielles;  il  est  vri^i  que  la  nature  bol 
que  de  l'arbre  qui  la  louruit  n'est  pas  très  bien  connue  et  que  bi 
coup  de  confusions  se  sont  produites  à  son  sujet  ;  aussi  serait-il  d 
rable  que  l'on  soit  fixé  déilnitivement  sur  ce  poi:i|.  Certains  auti 
semblent  ta  confondre  avec  l'essence  de  Hnaloé  et  l'appel 
essence  de  Hnaloé  de  laduyane.elle  en  diffère  cependant  beaiio 
par  son  odeur,  qui  ne  peut  pa»  du  tout  être  confondue  aveooi 
dernière,  car  elle_  eT.t  beaucoup  plus  fine,  et  par  quejqnes-unej 
ses  propriétés  physiques  et  chimiques;  uous  verrons  que  dans 
deux  essences,  le  constituant  principal  est  le  linalol,  mais  i 
l'essence  de  bois  de  ro^e  femelle,  nous  n'avons  pas  trouvé  la  l 
thylhepténone  signalée  par  MM  Barbier  et  Uouveault  danâP 
sence  de  linaloé  du  Mevique,  la  densité  et  le  pouvoir  r 
présentent  également  de»  différences  notables  :  pour  la  deH 
nous  avons  obtenu  une  moyenne  de  0,8735  à  ii',5  dans  l'esa 
de  bois  de  rose  femelle  et  un  pouvoir  rotatoire  dy  —  I5*,â0'  ai 
tandis  que  les  données  correspondantes  pour  l'es^nc^  de  lin 
du  Mexique  sont  0,808  cl  —7° ,33'. 

Le  bois  de  rose  femelle,  encore  appelé  likari  kanali,  i 
envoyé  de  la  Guyane.  Il  arrive  en  F'rance  débité  en  moroMal 
I"',20  à  l'",30  de  longueur  et  dont  la  grosseur  varie  éey  ' 
dos  petites  branches  jusqu'à  celle  de  gros  troncs  dont  II  t 
rence  peut  atteindre  un  moire  cl  même  plus.  L'écorce  est 
sans  présenter  toutefois  de  grosses  aspérités  et  u  i 
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gris-marron,  rappelant  un  peu  lécorce  du  chêne  vert;  son  épais- 
seur est  normale  et  elle  se  détache  facilement  du  bois;  elle  ne 
renferme  pas  d'essence  et  n'a  aucune  odeur  caractéristique,  sinon 
celle  que  lui  a  communiquée  le  bois  par  son  contact  et  qu'elle 
perd  une  fois  qu'elle  a  été  séparée  de  ce  dernier.   Le  bois  lui- 
même  a  une  belle  couleur  jaune  d'or  vif  et  il  porte,  dans  le  sens  de 
Ulongrueur,  une  série  de  petites  veines  interrompues,  d'un  jaune 
rouge  un  peu  plus  foncé  que  le  bois;  cette  espèce  de  marbrure  se 
voit  très  bien  quand  le  bois  a  été  raboté  ou  poli,  et  dans  ce  dernier 
éial,  il  a  un  aspect  très  joli  qui  le  fait  du  reste  rechercher  pour 
l'ébénisterie  et  la  marqueterie. 

J'ai  trouvé  pour  sa  densité  à  l'état  sec,  en  prenant  comme  liquide 
intermédiaire  l'éther  de  pétrole  de  densité  0,6577  à  15<*,  le  nombre 
0,6789.  J'ai  opéré  sur  un  petit  prisme  de  bois  d'une  dizaine  de 
centimètres  avec  la  balance  hydrostatique.  Voici  les  résultats  do 
l'expérience  : 

gr 

Poids  du  prisme  de  bois  de  rose  femelle  dans  Fair 6,912 

Poids  du  prisme  de  bois  de  rose  femelle  dans  Télher  de  pétrole 

de  densité  0,6577  à  IS» , 0,218 

Poids  du  volume  d'éther  de  pétrole  déplacé 6,696 

•  Volume  du  prisme  de  bois • ^  \^^^ 

^  0,6o77 

Densité  du  bois  de  rose  femelle ^'^^l^i^*^^^  =  0 , 6780 

o,oyb 

Comme  on  le  voit,  sa  densité  le  place  parmi  les  bois  durs,  mais 
^n  fait,  sa  dureté  n'est  pas  très  grande,  et  si  on  le  compare  au 
tK)isde  santal,  qui  est  aussi  très  employé  en  parfumerie,  on  trouve 
que  celui-ci  est  de  beaucoup  le  plus  dur;  cette  remiinjue  a  son 
importance  au  point  de  vue  industriel,  car  une  machine  qui  débi- 
lera  1.000  à  1,200  kg.  de  sciure  de  bois  de  rose  femelle  par  jour, 
n'en  donnera  que  700  a  800  kg.  avec  le  bois  de  santal  ;  de  plus, 
l*U8ure  des  couteaux  et  la  force  motrice  nécessaire  pour  actionner 
1h  machine  seront  plus  grandes  et  par  suite  le  prix  de  revient  plus 
fort. 

Le  rendement  du  bois  en  essence  varie  assez  sensiblement  avec 
diflérents  facteurs  : 

i*  L'état  de  l'arbre  au  moment  où  il  a  été  abattu  ;  s'il  était 
"MiWe,  le  rendement  est  bien  inférieur  et  la  qualité  de  l'essence 
n^oins  bonne;  le  bois  provenant  d'une  telle  coupe  se  reconnaît  à  sa 
<^leur,  elle  est  plus  pâle  que  celle  du  bois  sain  et  lire  plutôt  sur 
**gris;  de  même  l'odeur  est  bien  moms  pénétrante  et  rappelle  un 
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peu  l'essence  de  térébenthine;  2"  Tâge  de  l'arbre;  l'fi) 
montre  qu'un  arbre  de  laille  moyenne  donne  beaucoup  p 
sence  qu'un  arbre  Irop  jeune  on  qu'un  arbre  trop  vit'ux; 

8"  Les  ditrérentes  parties  de  l'arbre;  la  partie  supëries 
tronc  et  les  grosses  branchée  donnent  des  rendementâ  suf 
à  la  souche,  aux  racines  et  aux  menues  branches  ; 

4'  Dans  un  même  morceau,  la  quantité  d'essence  varie  cnll 
du  cœur  de  l'arbre  à  t'écorce  ;  au  cœur,  le  rendement  est  n 
pour  devenir  nul  dans  l'écorce;  mais  cette  diminution  no  s 
une  loi  de  décroissance  mathémalique  et  on  pourrait  diviser  Ifl 
en  trois  régions  d'après  son  rendement  en  essence  :  du  coaV^ 
cœurà  l'aubier,  où  la  quantité  d'essence  est  la  plus  ^ando;! 
hier,  où  la  quantité  d'essence  est  moindre,  et  l'écorce,  ( 
nulle. 

Pour  extraire  l'essence  du  bois  de  rose  femelle,  on  comœflj 
par  le  réduire  eo  poudre  ou  en  morceaux  aussi  petits  que  possa 
à  l'aide  de  machines  broyeuses  déchiqueleuse^  ou  bien  â  l'i 
d'une  macliiru'  formée  d'un  plateau  vertical  portant,  suivant,] 
diamètres,  des  couteaux  mobiles  ;  l'ensemble  tourne  avec  iinel 
grande  vitesse  et  coupe  en  petits  morceaux  très  mincus  le  1 
qu'un  ouvrier  présente  sur  le  passage  des  couteaux. 

Quel  que  soit  l'appareil  employé,  il  importe  beaucoup  i; 
reste  pas  de  morceaux  trop  gros,  car  il  est  aisé  de  compra 
qu'à  la  distillation,  ces  morceaux  céderont  difficilement  l'ea 
enfermée  a  l'intérieur  du  bois,  d'où  perle  de  rendement;  ■ 
si  l'on  veut  obtenir  toute  l'essence,  il  faudra  distiller  j 
temps,  d'où  perte  de  vapeur  et,  par  suite,  augmentation  du  piiS 
revient. 

La  sciure  de  bois  de  rose  femelle  a  une  odeur  piquante  M  I 
prononcée,  et  à  cet  état  le  bois  laisse  échapper  une  partie  d«i 
parfum;  c'est  pourquoi  il  faut  distiller  le  bois  aussilâl  qu'il  I 
travaillé  ou  bien  le  mettre  en  sacs  ou  dans  un  endroit  ooa| 
tement  clos,  sans  quoi  on  s'expose  à  avoir  des  pertes  do  readM 
et  à  produire  une  essence  de  qualité  inférieure, 

La  distillation  s'opère  dans  des  alambics  ordinaires  parent 
nement  à  la  vapeur  d'eau.  Ce  bois  présente  l'avantage  de  lu 
sortir  son  essence  très  rapidement,  ce  qui  permet  d'nugmeatl 
charge'des  alambics,  par  suilc  lu  production,  sans  immobiliac 
grand  nonibn^  d'appareils.  La  qnanlitè  de  viipeur  à  .■nipIo\-(ii 
minime,  ce  qui  fait  que  les  frais  de  distillation  sont  peu 
facteur  qui  est  d'une  importance  capitale,  surtout  en  ce 
où  la  crise  charbonnière  dernière  se  fait  encore  seotir. 


1  qu'i 

npreM 
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Rb  de li  distUlAtian  peut  servir  à  divers  usages;  une  fois  sorti 
UmbiCyOn  lai  laisse  perdre  une  partie  de  Feau  qu*il  a  absorbée 
npogêsd  simplement  à  Tair  ;  vu  son  état  de  division,  la  dessi* 
a  se  fait  rapidement,  surtout  si  on  le  met  en  couches  peu 
1669  et  qu'on  le  remue  de  temps  en  temps  ;  on  peut  alors  8*en 
r  comme  combustible  sous  les  chaudières,  ou  bien  remployer 
klace  de  la  ûbre  de  bois  ou  du  foin  dans  remballage  de  la 
rie. 

i  rendements  du  bois  de  rose  femelle  en  essence  sont  très 
lies,  suivant  les  lots  de  bois;  le  rendement  minimum  ne 
ad  presque  jamais  au-dessous  de  1  kilogr.  d'essence  pour 
lo$^.  de  bois;  le  rendement  moyen  est  de  1*'^,400 à  1^,500,  et 
dément  maximum  peut  atteindre  l^^^bSO  à  1*^,600;  mais  ceci 

très  rarement  et  il  faut  que  tout  le  lot  de  bois  soit  de  pre- 
shoix  et  ne  renferme  aucun  morceau  de  qualité  inférieure. 
>sence,  au  sortir  de  Talambic,  est  légèrement  colorée  en 

mais  après  rectification,  elle  est  complètement  incolore  et 
mpide.  Elle  rappelle  en  tous  points  Todeur  du  bois  dont  elle 
traite,  odeur  qui  est  très  suave  et  très  douce  avec  une  petite 

de  piquant  tout  à  fait  caractéristique;  elle  est  principa- 
t  très  persistante,  qualité  qui  est  très  recherchée  dans  les 
its  destinés  à  la  parfumerie. 

nt  distillé  une  quantité  assez  considérable  de  bois  de  rose 
e,  j'ai  prélevé  trois  échantillons  moyens  provenant  de  trois 
iîérents  de  bois.  Voici  quels  sont  les  nombres  que  l'examen 
)nnés  pour  chacun  d'eux  : 

I.  II.  III. 

ir  rotatoire  à  i4o  (7  =  100»»). . .  — lo^ôO^  —ib^W  — IS^aO^ 
é  à  14»5 0,875  0,8735         0,8728 

S  ces  résultats  sont  très  voisins  les  uns  des  autres,  et  j'ai 
ué  mes  déterminations  sur  l'échantillon  II  seulement,  qui 
ite  une  moyenne  à  peu  près  exacte  des  deux  autres. 
iensité  vane  avec  la  température,  comme  Tindique  le  tableau 
it: 

empérataret  Différenre 

9Ê  entre  deax  densités 

es  e€Stifra4es.  Densité.  consécutives. 

0" 0,88i4 

I4%5 0,8735  0,0109 

I8*» 0,8707  0,0028 

25» 0,8644  0,0063 

30* 0,8607  0,0027 
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Le  coelflcienl  de  recliftcation  de  1b  densité  sera  don*  : 

Enlre    0°eM-i<',5de 0,00015  pw- ilfigré 

—  H»,5  el  IS" O.OOOB  — 

—  18»  el  ià" 0,0001)  — 

—  Sô^eiaO" O.OOOIt         — 

La  dilatation  de  celle  essence  ne  se  fail  lionc  pas  régiiliôrcin 
elle  va  en  augmenUtnl  do  0  à  25°,  pour  diminuer  de  ââ  à  30*;  i 
les  calculs  ordinaires,  ou  pouiTs  prendre  pour  nombre mcjen OJ 
par  degré  centigrade. 

Quanl  au  pouvoir  rolaloire,  nous  avons  obtenu  : 

DilInfiiM  CUTI 

Ponvair  rotitoire      dcni  poatoin  Miii 

Teapèralnre.  (1  —  lOO»).  coaséuUh. 

18S5 -Wii'  t  ^^ 

ce  qui  donne  comme  coefficient  du  rectilïcalion  moyen  pard 
centigrade  el  pour  une  longueur  de  100  mm.,  5'8i". 

Tous  les  échantillons  d'essence  de  bois  de  rose  femelle  éb 
franchement  solubles  dans  deux  volumes  et  plus  d*alcoo]  à  ÎO 

200  ce.  d'essence  ont  été  fracLionnés  à  la  pression  ontinaii 
thermomètre  reste  quelque  temps  â  100°  el  il  passe  1  ce.  d' 
bien  que  l'essence  ait  été  auparavant  séchëe  sur  du  sulfai 
soude;  nous  n'avons  pas  employé  le  chlorure  de  cnlcîum  afli 
ne  pas  introduire  de  causes  d'erreur  si  l'essence  contenait  du|t 
niol.  Une  fois  l'eau  d'interposition  distillée,  le  Ihermomètre a 
rapidement  à  194°  el  s'y  maintient  très  longtemps.  Entre  If 
195°,  il  passe  76  ce.  de  liquide  de  densité  0,80:25  à  20°  el  de 
voir  rotatoire  15°,48';  entre  105  el  106°,  78  ce.  de  densité  0,» 
aO'elde  pouvoir  rolaloire  I6°2';  enlre  196  et  200°,  32  ce.  de ■ 
site  0,866  à  20°  et  de  pouvoir  rotatoire  U°32  ;  entre  200  el  I 
8  ce.  de  pouvoir  rotatoire  11''50';  le  résidu  était  de  5  ce.  Si 
ramenons  ces  données  à  100  et  que  nous  les  classions  dit 
tableau,  nous  aurons  i 

Tempiralnr»  Ouinllli^  "„  K>t*Mr 

d«  diMllLation.  dJsUlIi'a.  lifiiMi!  b  «)•.  roMUIr*  i  ». 

100° O.^n  LiLu 

104-195° a». 00  0,86â5  —\b*\S 

195-190° aO.OO  0,8638  — lO^SV 

IW>-300° 10.00  0,8660  —H"» 

âOO-305" 4.00  -  — ll-6ff 

Résiau i.M  . 
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essence  est  donc  composée  en  majeure  partie  d*un  corps 
t  entre  194  et  200%  d'une  densité  moyenne  de  0,864 
d'un  pouvoir  rotatoire  moyen  de  — 15**.  Ces  propriétés 
»s  correspondent  entièrement  au  linatol  gauche,  mais 
»ns  complété  Tidentiflcation  par  quelques  réactions  chi- 

corps  en  solution  acétique  a  absorbé  en  refroidissant 
tomes  de  brome;  le  produit  de  la  réaction,  précipité  par 
é  et  abandonné  dans  le  vide  sec,  n'a  pas  donné  de  corps 
?,  mais  un  produit  fortement  sirupeux;  S*"  une  certaine 
a  été  laissée  plusieurs  heures  en  contact  avec  deux  fois  et 
I  poids  d'acide  acétique  cris^aliisable  et  un  peu  d'acide 
e  concentré;  le  produit  de  la  réaction,  précipité  par  Teau 
présentait  un  pouvoir  rotatoire  dextrogyre  et,  dans  le 
s  une  pression  de  i2  mm.,  une  assez  grande  partie  dis- 
;  108  à  109«;  l'acétate  de  linalyle  bout  à  105-1 OO»  sous 

stituant  principal  de  l'essence  de  bois  de  rose  femelle  est 
inaiol  gauche. 

tie  des  200  ce.  ayant  passé  à  la  distillation  en  premier  lieu, 
re  entre  194*  et  195*,  est  de  nouveau  fractionnée  dans  une 
à  trois  boules;  le  thermomètre  atteint  aussitôt  192®  et 
ipidement  à  194**,  pour  y  rester  presque  stationnaire  ; 
ence  ne  renferme  donc  pas  de  méthylhepténone,  cette 
bouillant  à  171®,  ou  bien  la  méthylhepténone  ne  s'y  trouve 
t  de  trace.  Pour  être  bien  certain  de  la  présence  ou  de 

de  la  méthylhepténone,  j'ai  fait  rectifier  à  la  vapeur 
LÎlogr. d'essence  de  bois  de  rose  femelle  et  j'ai  recueilli  les 
liers  grammes  de  cette  rectification;  sur  ces  300  gr., 
>nt  été  séchés  avec  du  chlorure  de  calcium  refondu  et 
3s  dans  une  colonne  à  trois  boules;   après  le  départ 

d'eau  que  le  chlorure  de  calcium  n'avait  pas  enlevé, 
omètre  monte  rapidement  sans  interruption  jusqu'à 
i  reste  stationnaire;  on  peut  donc  affirmer  que  l'essence 
le  rose  femelle  est  exempte  de  méthylhepténone  et  de 
K>uillaQts  avant  192**. 

rechercher  si  cette  essence  renfermait  des  produits  sapo- 

une  certaine  quantité  fut  chauffée  avec  une  solution 

î  de  potasse  1/2  N  au  bain-marie  pendant  une  demi- 

employant  un  réfrigérant  à  reflux;  auparavant  l'essence 
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avait  élé  recoonue  absolumeat  neutre.  Voici  les  résuttsts  dM 

rien  ces  : 

1.  II.         IM 

Quantité  d'essence  saptiiiiGép,..       •IS'.m.t       6«',600  « 

KOH '/j  N  employée b"  â"  i 

—  absorbt'e 0",  16  0",  S  "i 

Indice  de  eapoDiRpalion 1 .5  1  .SI  iA 

AcélHlo  de  linalyle  0/0 O.âiô  0.«4Ô        tt.i 

Cp.s  nombres  étant  très  faibles,  l'essai  de  ARponiGcation  fd 
sur  te  résidu  de  la  distillation  fractionnée  des  200  ce,  d'ei 
Le  résidu  total  pesait  4*', 450  et  donna  : 

[.  II.  Ma] 

Poids  du  résidu  eaponiaé 2*',000       S", 400 

KOH  'AN  employée iO«  10« 

—  absorbée S*^  4" 

Indice  de  saponification 41  4t  43 

Acétate  do  linalyle  0/0 14.85  16.31  I& 

D'après  ces  résultats,  la  quantité  d'élhers  coatenue  di 
4*',450  du  résidu  était  donc  de  0«',682i.  Or,  ce  résidu  eorr 
à  200  Qc.  d'essence,  ou  en  poids  à  175", 70,  ce  qui  doni 
quantité  d'éthers  de  0,390  0/0  de  l'essence  primitive,  aon 
peu  inférieur  à  celui  trouvé  par  saponiScation  directe,  car  p 
la  distillation,  une  partie  des  éthers  a  pu  être  entraînée 
auti'e  décomposée  par  surchauffe  dans  le  ballon. 

Dans  la  rectification  des  10  kilogr.  d'essence  de  bois  d 
femelle  les  600  gr.  qui  sont  passés  eu  dernier  lieu,  ont  élé 
côté;200  ce.  aprèsavoirélé.'îéchés  au  sulfate  de  soude,  furei 
tiennes  dans  une  colonne  à  trois  boules;  la  presque  totalité 
entre  194  et  ^JO",  et  il  ne  resta  dans  le  ballon  que  15  gr.  i 
pas  distillé  uu-dessous  de  200°.  Sur  ces  15  gr.,  la  sapooil 
donna  : 

I.  II.  h; 

Quanlité  de  résidu  saponifié aï'.SOO       â«%470 

KOH  Va  N  employée 5"=  5« 

—  absorbt^e 1«,3  1™,5 

Indice  de  saponincatioii 16.56  17  11 

Acétate  de  lynalyle  0/0 5.80  5.95  I 

Si  on  rapporte  par  le  calcul  ces  nombres  à  l'essence  pr 
on  voit  que  la  quantité  d'étliers  serait  beaucoup  plus  "" 
celle  trouvée  précédemment  ;  ceci  tient  à  ce  que  le  frw 
par  la  vapeur  d'eau  n'est  pas  1res  rigoureux  et  qu'w 
éthers  a  pu  être  saponifiée  par  la  vapeur  d'eau. 
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liLes  15  gr.  de  résidu  réduits  à  lO^'jSOO  par  les  essais  de  saponi- 

ntion,  furent  fractionnés  dans  un  petit  ballon  ;  2*',300  passèrent 

kam  200*;  5»',800  distillèrent  entre  200  et  210%  et  il  y  eut2«^,400 

•  résidu.  Ces  points  d'ébuHition  nous  montrent  Tabsence  de 

Éraniol  et  de  produits  bouillant  au-dessus  de  210''. 

La  quantité  de  corps  saponiflables  étant  trop  faible,  il  a  été  im- 

■sible  de  déterminer  quel  était  l'alcool  et  Tacide  formant  le  com- 

isé  éthéré  de  cette  essence. 

En  résumé,  Tessence  de  bois  de  rose  femelle  présente  les  pro- 

iétés  suivantes  : 

Doiisilé  :  de  0,875  à  0,8727  à  ÎA^b, 

Pouvoir  rotatoire  :  de  —  15«50'  à  — 15420'  à  13«>. 

Solubilité  :  soloble  dans  deux  volumes  d*alcool  à  70. 

Indice  de  saponification  :  1.385. 

Point  a^ébullition  :  distille  entre  192°  et  210«. 

Quant  à  sa  composition,  cette  essence  est  formée  presque  entiè- 
Bient  de  linalol  gauche  et  d'une  certaine  quantité  de  produits 
ponitiahles. 

L'essence  de  bois  de  rose  femelle  a  déjà  trouvé  un  débouché 
ms  la  parfumerie;  on  l'emploie  avec  succès  dans  la  composition 
idiflërents  bouquets  et  principalement  dans  la  savonnerie;  pour 
t  dernier  usagée,  sa  constitution  neutre  fait  que  son  odeur  n'est 
Knnement  altérée  et  reste  à  la  fois  douce  et  persistante. 

Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  de  la  maison  Laulier  (lis, 
matières  premières  pour  parfumerie,  à  Grasse. 

H''  94.  —  Sur  la  recherche  de  l'acide  salicylique  dans 
le  vin  et  la  bière;  par  H.  A.  Cardoso  PEREIRA. 

Od  sait  qu'il  peut  se  trouver  dans  le  vin  (1)  et  la  bière  <2),  purs 
B  toute  fraude,  une  substance  qui,  en  passant  à  Tcther,  ben- 
ine,  etc.,  donne,  avec  le  perchlorure  de  fer,  la  réaction  de 
mdde  salicylique  i3;. 

Il  K.  WiNDis-*:!!,  Dif  chcm.  UntcrsuchuDg  u.  Bcurlcilung  d.  Wcinos.  Berlin, 
H6.  p.  288. 

<2'  MuNSCHE,  Die  scbeinbaro  SalicyUâurereaklion,  etc.  \Chom.  Centrnlbï., 
M.  t-  2,  n*  'J,  p.  500).  —  Brand,  Scheinbare  balicylsilurereaklion,  etc.  [ibid.^ 


jS;  En  laissant  en  macération,  pendant  quelques  jours,  dans  Tenu,  le  marc  de 
Vteins  raisins,  en  faisant  passer  le  liquide  avec  forte  expression  p.ir  un  linge, 
llcbicnu.,  après  extraction  avec  Tétber  et  élber  de  pétrole  (p.  e.i,  une  colu- 
Uam  Tioiette  très  accentuée  avec  le  fer,  beaucoup  plus  forte  qu'avr^c  les  vins 
yccfïfn,  en  employant  même  de  grandes  quantités  de  ceux-ci  iGO(J  ce.  el  plus), 
ri  r&riBé  que  ce  procédé,  bien  plus  simple  que  celui  de  Medicus,  est  aussi 
éferable  à  l'extraction  directe  du  marc  par  les  étbers. 


47IJ  MÉMÛIHES  PliESKNTKS  A  LA  SÛCIBTE  IIHIMIODE. 

Le  réactif  de  Plugge  pormot,  pour  la  bière,  de  ilisUng"** 
substance  lie  l'acide  salicylîqiie. 

Pour  le  vin,  Medicus  (1)  a  proposé  ne  pas  employer 
50  ce.,  puisiiiie  dans  ce  volume  de  vin  il  n'y  uurail  pos  Ae 
suffisante  de  )o  siibslance  pour  donner  la  réaction. 

Or,  déjà  en  1896,  le  D'  K.  Windîsch  écrivait  :  «  Comn* 
possible  qiif  dans  oh  viu  puisf:e  exister  aiiormaJemeol  ht 
de  celle  siihiilaix^e  et  qii'on  obtienne  nvec  le  procédé  liécrii 
réaction  de  rneide  salicyViqne  dans  un  via  qui  n'en  coatii 
la  recherche  de  cet  acide  perd  une  partie  de  sa  sûreté  »  <  J). 

Les  esBnis  que  je  poursuis  depuis  quelques  mois  avec  dâ 
absolument  authentiques  et  grarantis,  démontrent  la  réalité! 
tive  des  soupçons  de  Windisch  ;  il  y  a,  eu  elTel,  des  vins  M 
meni  non  salicylés  qui  donnent,  aveu  50  ce,  la  réaction  i<>.  1 

n  serait  peut-être  occasion  de  priîner  l'ancien  procédi 
(20  ce.  de  vin  et  3  ce,  d'éther)  avec  lequel  on  ne  commeti 
l'erreur  que  je  viens  d'indiquer  pour  le  procédé  allemand. 

Mais  ce  serait,  j'estime,  sui\Te  une  voie  erronée, 
proposer  d'employer  des  quantités  de  plus  en  plus  petites 
puisqu'on  ne  connaît  pas  encore  les  oscillations  quantil 
cette  substance.  Il  faut  commencer  par  l'isoler,  naturelle) 
du  vin  où  elli3  existe  en  quantité  relativement  petite,  mais 
ou,  plus  exactement,  des  râlles. 

Je  me  propose  de  faire  cette  étude  encore  cette  anmJe,  dl 
saison  appropriée  (5). 

K"  95.  —  Sur  un  outillage  très  simple  pour  la  réfrigér 
ascendante  ;  pur  H,  P.  CÂZENEDVE. 

Cette  noie  u  le  but  très  modeste  d'appeler  l'aklenlion  des  chin 
sur  l'utilisation  pour  la  réfrigération  ascendante  d'ustensiles 
rants  de  loljoraloire  qu'il  est  lacile  d'agencer. 


Il)  Cilè  par  Winiiihcm.  lac.  cil. 

i.S)  Le  procéda  en  question  eet 
•-/t.,  p.  143;  A.  BuuRD  u.  Baveh, 
*édil.  Berlin,  1900,  p.  3UÎ). 

l3)  WiMDLscM,  lue.  cit.,  p.  26*. 

(i]  D'aprèa  les  expériences  de  Babo  (Babo,  M<cb  n.  PaKTWLM,H 
Wfinbauea  a.  dcr  Kellerwirlseb..  .1*  édil.  Berlin,  1890,  p. 
tique  se  sublime  déjà  au-dessous  de  lOO.  Dan*  oetta  reebt.^ 
bonne  note  de  ce  Tsil. 

(5)  Travail  du   laboraloire  de  l'Inspeclion   géDénIe       i 
lo  a  janvier  iyOI  iDireeUar  :  M.  le  le  Hugo  MutbaiL. 
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rtioooloD  rapprimele  ballon  à  long  col.  On  adapte  directe- 
rFaUcDge  à  déplacement  renfermant  la  matière,  Tentonnoir 
ioo  i  circulation  d'ôau. 

;  quatre  ans,  mes  élèves  utilisent  dans  mon  laboratoire  cet 
très  simple  à  mettre  en  œuvre. 

jamais  constaté  de  rupture  du  ballon  réfrigérateur.  Dans 
an  bain-marie  la  vapeur  d*eau  se  condense  parfois  sur 
réfrigérateur  et  peut  à  la  rigueur  introduire  une  traoe 
5  la  menstrue  en  ébuUîtion.  Avec  un  peu  de  papier  à  filtre 
e  de  protéger  le  ballon  réfrigérant  contre  cette  condensa- 
peur  d'eau. 

mé  ce  mode  de  réfrigération  ascendante  a  l'avantage  : 
primer  les  caoutchoucs;  2"*  d'éviter,  comme  il  arrive 
dc  le  réfrigérant  Liebig,  des  chasses  de  liquide  et  enfin 
>rimer  ces  appareils  condensateurs  en  verre  ingénieux, 
[es  et  coûteux  qu'il  faut  renouveler  fréquemment. 
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Deuxième  supplément  au  Dictionnaire  de  chimie  para 
appliquée  de  Ad.  WDBTZ,  publié  sous  la  direction  île  C 
FRIEDEL  (39'^  fascicule).  Hachette  et  C",  iSLiileurs. 

Ce  fascicule  conlientd'iniportniitsarliclesconsacri''s  par  M,  IIi 
au  Gêranialon  dirai,  m\  Géraaiol,a  l'Acide  fféraaiquet'laiixCi 
posés  cych-géraiiique.s.  Ces  iuléressanls  individus  chimiqi 
été,  depuis  une  rtimue  d'années,  l'objet  de  travaux  consid 
qui  ont  amené  à  la  découverte  d'une  quantité  de  faits  d'un  intA 
à  la  fois  théorique  et  pratique  et  provoqué  des  discu?âioits 
sionnées  entre  les  savants  qui  s'en  sont  occupés.  Ces  travaoi 
leurs  résuhats  se  trouvent  exposés  dans  les  articles  de  H.  Hal 
qui  constituent  le  tableau  complet  de  nos  connaissances  acltu 
sur  ce  sujet.  Ce  tableau  vient  h  son  heure,  la  qneslibn  se  troiin 
aujourd'hui  à  peu  près  complètement  élucidée. 

A  côlé,  se  trouvent  les  articles  Ge/ofiue,  Gehétiiiiie,  Gfiiistcim, 
Genlianosc,  Geiitiséiiie,  Gentisine,  Gertaauiam .  Globalanae, 
GlobuUiies,  Gbtciniaai,  GlucobeplUe,  Giucoheptotiiqiio,  Gh/é-^ 
heptose,  Acide  glaconiifae,  etc. 

A  la  chimie  industrielle  sont  consacrés  les  articles  Gai 
primés  cl  lîqué/iés  et  Gvlaline  et  colles  aninuilrs. 

Dans  le  premier  sont  décrits  les  procédés  de  production, 
liquéfaction  et  d'emmagasinage  de  l'oxygène,  du  chlore,  du  I' 
sulfureux,  de  l'acide  carbonique,  de  l'ammoniaque  et  du  prol 
d'azote. 

L'article  Gélatine  et  colles  animales  constitue  une  des 
publications  traitant  de  celte  intéressante  industrie.  On  y  ti 
la  description  des  procédés  de  traitement  des  colles-matil 
des  03  et  do  l'outillage  perfectionné  employé  actuellemêi 
renseignements  statistiques  sur  l'état  actuel  de  celte  indi 
Fronce  et  à  l'élranger.  Un  chapitre  est  consacré  aux  appli 
et  un  autre  aux  méthodes  d'analyses  et  d'essais.  2S  grai 
bois  d'après  les  appareils  originaux  illuslrenl  le  texte. 
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F  tOLLETIR  l)B  U  SOCIETE  CHIMIQUE  DE  PAKIS 

t  

EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SËANCES 


siARCE  DU    VENDREDI  22   MAHS   1901. 

Présidence  de  M.  Enoel,  président. 

procèa-vei1>al  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

nommés  membres  non  résidents  : 

PomoT  (Théodore),  professeur  de  chimie  générale  à  la  Faculté 
ttcieaoes  de  Lyon  ; 

Lbihbr  (Victor),  professeur  de  chimie  à  l'Université  de  Wis- 

I,  k  If  tdison  ( Wisconsin)  ; 

GmxoTy  docteur  en  médecine,  %  rue  Dumont-d'Urville,  à 

• 

Il  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

Lerat,  interne  en  pharmacie  à  Thôpital  RicQrd,  111,  boule - 
de  Port-Royal,  présenté  par  MM.  Béhal  et  Sommelet; 
Besson,  ingénieur  des  arts  et  manufactures,  44,  rue  des 

»,  présenté  par  MM.  Debierne  et  Hauoepjk. 

it  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

Wahl,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Nancy,  pré- 
jMir  MM.  Haller  et  Bouveault; 

CARi-MAifTRAifD,  chimistc  expert  à  Cette,  présenté  par  MM.  A. 
et  GiVAUDAïf  ; 

Gailhat,  pharmacien  de  1'*  classe,  licencié  es  sciences,  usine 
\éfUÊm\%e  à  Galdacano,  près  Bilbao  (Espagne),  présenté  par 
yf^fijgn  et  Barthe. 

Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 
Trmité  général  des  applications  de  la  chimie^  de  M.  Jules 

poo; 
|Le  fcscicuie  l^*  de  V Encyclopédie  universelle  des  industries 
mioriMkSt  du  même  auteur  ; 
I    MC.  cuM.,  9*  s^R.,  T.  XXV,  1901.  —  Mémoiies.  3i 
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L'analyse  clsimiqne  et  pariUcation  des  eaux  potahhs,  de 
Guichard  ; 

Le  liiilletiii  scieiiliSqiie et  iDdastnelAe]a maison Houx-Bl 
Bis,  (le  Grasse; 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée,  de  Jaubc 

Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  dialillerie,  de  Fenibl 

Le  Dulletin  mensuel  de  lit  Chambre  de  commerce  fraoçi 
Montréal; 

La  Revue  médico-pharmaceutique,  de  Pierre  Apéry; 

Ausgewëbltc  Metboden  der  mialytiscben  chemie,  Aa  çrat^ 
A.  Classon; 

L'industrin  lessile  et  tinlorio,  «Je  MM.  fierliat  el  Vender. 

MM.   Chaiiabot  et  S.   KoctienoLLES    déposent   un   pli 

M.  Engel  présente  un  mémoire  de  M.  de  Coppel  sur  la 
sation  spoDlanée  de  l'hydrate  de  Na*SO*,10H'O  dans  les 
sursaturées  de  sulfate   de  sodium,  el  sur  les  limites  de 
inétastable  rie  ces  solutions. 

M.  Gautied  communique  une  métliode  de  séparatioa  et  de 
de  l'hydrogène  suUuré,  des  suKures  et  des  polysulfures. 

M.  Ad.  Jouve  recherche  le  sàléniiun  dans  l'acide  sulfnr^ut 
moyen  d'un  courant  de  gaz  aeélylène,  la  sensibililé  ijui 
environ  1/1000000°  est  phis  grande,  de  beaucoup,  que  celles 
donnent  les  réactifs  connus,  tels  que  ta  uodéine  ou  le  gaz  sulfuj 

M  l'ahbé  J.  Hauonst  a  Tait  réagir  qu^ques  métaux  ^îu^  le  bub 
diiodé  ou  dibrom«  eu  vue  d'obtenir  le  tétramélhylène,  mats  '$ 
qu'ici  ce  corps  n'a  pu  être  préparé. 

Avec  le  sodium  ta  réaction  est  extrêmement  \iol<:rn[e,  la  ti 
cliarbonne  et  le  j^jaz  dégagé  contient  une  très  forte  proporf 
d'hydrogène.  Si  l'on  dilue  le  butane  dihalog/né  ilans  le  beni^ 
le  toluène  ou  le  xylène,  il  n'y  a  plus  réaction  mt^me  n  h  U-m^ 
ture  d'ébuHition  de  ces  liquides. 

Avec  le  zinc  en  pi'éseiice  de  l'tilcool  à  75"  (rén<-iion  de  (î 
tavson  pour  le  trimélliylène)  il  se  dégage  un  gar  qui  conl 
30  0/0  d'hydrogène,  iO  0/0  d'un  composé  immédiatement  ab 
bahie  par  le  brome  ol  70  0/0  do  butane. 

Sur  lu  /.inc  seul,  le  diiodobutane  et  le  dibroinobuLaite  a^isj 
lenlement  à  la  température  du  laboratoire,  12  à  16°,  en  douaanH 
Yrihyh'-no,  commii  si  In  cliaine  tétraméthylénique  se  h' 
inuuienl  de  se  fermer. 

M.  Delû-ine  expose  les  résuilats  obtenus  en  opposant  I 


BULLETIN  !>£  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE   PARIS.  483 

i^^**fiools  monovalents  divers  alcools  monovalents,  bivalents, 
tti^wftïlls^  tétralents  et  hexavalents.  Dans  tous  les  cas,  il  y  a  «ne 
imcUOD,  c'est-è-dire  un  déplacement  plus  ou  moins  avancé  de 
^  iifcool  primitif  par  le  nouvel  alcool. 
Celle  métliode  revient  en  somme  à  faire  de  nouveaux  acétals 
:  •^ec  des  acétals  différents  déjà  obtenus;  elle  conduit  à  la  forma- 
fen  d'acélals  déjà  connus  ou  inconnus  dont  la  description  sera 
^te  ultérieurement. 

M.  Ch.  MouREC  s*est  proposé  de  montrer  que  le  réactif  découvert 
pirM.  Grignard  (lodures  d*âlcoyl-magnésium)  pouvait  attaquer  des 
composés  oxygénés  autres  que  ceux  du  carbone.  L'action  de  Tio- 
dure  tréthylmagnésium  sur  le  nitrite  d'amyle  lui  a  donné  de  la 
diéthylhydroxylamine  Az(C*H*j*OH;  avec  le  nitroéthane,  il  a  obtenu 
h  même  base,  mélangée  d'un  autre  composé,  qu'il  suppose  être 
Toiyde  de  triéthylamine  Az(C*H5)30.  Le  nitrate  de  méthyle  réagit 
nssi  très  énergiquement;  il  y  a  production  d'un  mélange  basique, 
possédant  des  propriétés  réductrices  très  nettes.  L'auteur  a  com- 
mencé rélude  des  composés  oxygénés  du  soufre  ;  le  phénylsulfo- 
late  de  métbyle  et  le  sulfate  d'éthyle  sont  attaqués  violemment  par 
les  iodures  d'alcoyl-magnésium;  le  sujet  est  en  cours  d'expériences. 
Il  n'est  pas  douteux  que  les  composés  oxygénés  des  autres  métal- 
loides  ne  soient  dans  le  même  cas.  M.  Moureu  poursuit  la  solution 
et  ces  différents  problèmes  en  collaboration  avec  M.  R.  Delange 
elM.  H.  Desmots.  Il  espère  que  ceité  élude  apportera  quelque? 
fiiits  précis,  qui  seront  de  nature  à  éclairer  peut-être  définitivement 
h  structure  intime  des  acides  minéraiix  oxygénés,  c'est-à-dire  le 
mode  de  liaison  de  l'oxygène  avec  l'élément  spécial  contenu  dans 
chacun  de  ces  acides. 

M.  Lebe.vu  expose  le  résultat  de  ses  recherches  sur  les  composés 
binaires  de  fer  et  de  silicium.  L'étude  qu'il  a  faite  de  ces  combi- 
nii5ûn>  établit  nettcMuent  l'existence  dans  les  ferrosiliciums  mdus- 
Iriels  des  siliciures  SiFe*,  SiFe  et  Si*Fe.  Il  donne,  en  outre,  des 
procédés  de  préparation  qui  lui  ont  permis  d'obtenir  ces  composés 
purs  et  cristallisés  et  de  faire  l'étude  de  leurs  principales  pro- 
priétés ;  et  il  montre  également  (}ue  la  siliciuration  du  fer  par  les 
ff^cédés  électrométallurgiques  peut  avoir  deux  limites  correspon- 
fbot  H  la  formation  des  composés  SiFe  ou  Si^Fe  suivant  la  nature 
des  matières  premières  employées. 

il.  (rriiMBERT,  OH  étudiaut  l'action  du  nnciUus  tartricus  sur  les 
ijdrat^^s  de  carbone,  a  constaté,  parmi  les  produits  dr  la  fermen- 
ïtion,  la   présence  constante   de    racétylméthylcarbiuol   qu'il   a 
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i:uractérisé  par  l'ensemble  de  ses  propr[éLés  ot  lii  tbniialioD 
osazoïie  C'^H'^Az*  fusible  à  243°  et  qui  lui  est  co 
biacétyle.  Il  serait  intôressnnt  do  rechercher  si  d'autres  fci 
jûuîsseultle  la  môme  propriété,  ou  si  elle  est  caraeléristiqi 
If.  tarlriciis  seul. 


i 
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M'  96.  —  Ëtude  d'une  réaction  réTeraible 
CO»  +  H»:î;:CO  +  H*0;  par  H.  0.  BOODODARD. 

Le  gar  à  l'air  résulte  île  la  combustion  iiioomplète  d'uu  ooi 
tible  solide;  il  contient  théoriquement  de  l'oxyde  de  cai-bone 
l'azote  qui  accompagne  l'oxygène  employé  à  produire  la  coq 
tioQ  incomplète.  Mais  tous  les  combustibles  carbonés  contieî 
de  riiydrogêiie  et  de  i'azote,  l'air  renferme  toujours  une  cet 
quantité  de  vapeur  d'eau  qui,  au  contact  du  carbone  incandes 
donne  de  l'hydrogène  et  de  l'oxyde  dfi  carbone;  enfin  il  est  dit 
d'éviter  la  formation  de  l'acide  carbonique.  Il  résulte  de  louta 
conditions  pratiques  qu'on  obtient  généralement  un  gaz  difl 
un  peu  iIi'  la  composition  théorique. 

De  plus,  la  présence  de  la  vapeur  d'eau  dans  un  gtaogiiaei 
influence  considérable  sur  la  composition  du  gaz;  il  y  a  produ 
d'hydrogène  et  d'oxyde  de  carbone  qui  se  mêlent  au  gaz  en  fi 
L'hissant,  puisque  la  proportion  de  l'azote  ne  change  pas.  Cô 
dant  cette  décomposition  de  l'eau  ne  peut  s'effectuer  sant 
absorption  de  chaleur  considérable,  et  abaisse  la  tempérai 
gazogène.  Plus  le  gazogène  est  chaud,  plus  il  y  a  inlérf^tàat 
ter  la  quantité  de  vapeur  d'eau.  Le  gaz  mixte  que  l'on  obi 
ainsi,  et  que  l'on  désigne  sous  le  nom  de  jaz  h  Fuir  et  ù  f 
Uawson,  contient  de  l'acide  carbonique,  de  l'oxyde  de 
i'bydrogèue  et  de  l'azote. 

Dans  l'un  et  l'autre  cas,  il  tend  à  s'établir  un  équilibre  en 
dilTérei;ts  composés  d'après  la  réaction. 

(■,();■  _)-l[3j^>-  CO  +  H^O. 

Il  était  donc  intéressant  d'étudier  cette  réaction  au  point 
quantitatif. 
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^nd  nombre  de  mesures  ont  déjà  été  faites  par  Dixon  (1), 
^squelles  il  opère  sur  des  mélanges  d*oxyde  do  carbone, 
^ne  et  d*oxygëne,  Toxygène  étant  en  quantité  insuflisante 
le  combustion  complète.  II  emploie  la  méthode  eudiométri- 
létermine  dans  chaque  expérience  le  rapport 

,  k'  étant  les  quantités  de  H>0,  H<,  C0«  et  CO  restant  à  la 
Dpération.  Il  a  trouvé  que  cette  valeur  a  est  constante  et 
5,  la  température  du  laboratoire  étant  d'environ  14'*,5.  Si 
varier  la  température  de  l'enceinte  dans  laquelle  se  trouve 
lètre,  par  exemple  de  — 10*  à  120*,  on  trouve  que  la  valeur 
ie  de  7  à  3,7.  Dixon  attribue  ces  variations  à  la  condensa- 
a  vapeur  d*eau  sur  les  parois  de  Teudiomètre.  D'ailleurs  il 
ainsi  ses  conclusions  :  c  Si  un  mélange  d'oxyde  de  carbone 
rogène  fait  explosion  avec  une  quantité  insuflisante  d'oxy- 
ir  qu'il  y  ait  combustion  complète,  à  une  température  telle 
ait  pas  condensation  de  vapeur  d*eau  et  à  une  pression 
nde  c{ue  la  pression  critique  (2),  il  y  a  réaction  d'équi- 

C0  + 1120  =  002  + H, 

iante  de  la  quantité  d'oxygène  pris^  aussi  longtemps  que  la 
on  d'oxygène  est  moindre  que  la  moitié  de  la  proportion 
^ne.  Dans  toutes  ces  conditions,  la  loi  de  masse  est  oom- 
il  vérifiée  pour  des  systèmes  gazeux  contenant  ("0,  CO*, 

0  à  haute  température.  ^ 

xpériences  de  Dixon  présentent  beaucoup  de  précision; 
manque  des  donnés  en  ce  qui  concerne  la  température  à 
se  trouve  porté  le  mélange  gazeux  renfermé  dans  i'eudio- 

?  expérimentale.  —  L'appareil  employé  comprend  unpyro- 

1  porcelaine  dont  le  volume  est  d'environ  60  ce.  ;  il  est  ter- 
-  un  tube  capillaire  dans  lequel  on  introduit  un  fil  de  pla- 
ît un  diamètre  presque  égal.  On  diminue  ainsi,  autantqu'il 
hle,  l'espace  nuisible.  A  l'aide  d*un  joint  au  mastic  Golaz, 
*apiilaire  est  réuni  à  un  robinet  à  trois  voies,  dont  lesbran- 

litions  de  n'jctions  chimiques  gazeuses  :  bydro^èno,  oxyde  de  car- 
Ygvne  {Phii.  Tratin,  /?.  S.,  1884,  p.  618) 

a  appelle  pn*SHion  erhiqnn  la  prr'ssion  à  partir  de  laquelle  la  cons" 
70/'//*  3  prend  8a  valeur  constante  5. 
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•L'ties  sont  égali?ment  capillairos.  Le  robinel  à  trois  < 
niquo  d'autre  part  avec  une  pompe  à  mercure,  la  Iroisiètii 
TBâtaot  ouverte  à  l'air  libre. 

Le  mélange  gaxeus  »ur  let|iiel  on  opère  contient  environ  partmA 
égales  d'acide  carbonique  et  d'hydrogène. 

Le  gaz  carbonique  est  préparé  par  l'action  de  l'acide  clilgriiid» 
que  sur  le  marbre  et  recueilli  dans  un  réservoir  en  verre  d'uneriipl'    ' 
cité  de  20  litres  environ.  L'hydrogène  est  obtenu  par  l'action  6*    , 
l'acide  chlorhydrifpie  sur  le  zinc  et  dirigé  dans  le  réservoir  aprt» 
avoir  traversé  une  colonne  de  cuivre  au  rouge,  dea  tubes  a  |iobc« 
imprégnée  d'acéiate  de  plomb,  de  nitrate  d'argent  et  de  biclilorua    , 
de  mercure.  Afin  de  prévenir  le  mélange  gazeux  d'un  contact  pi»    , 
tongé  avec  l'eau  du  réservoir,  ce  qui  amènerait  une  différance  dl    i 
composition  fie  ce  mélange  par  suite  de  la  solubilité  relntivemMl    , 
grande  du  gaz  carbonique  dans  l'eau,  on  introduit  dans  lo  i-^rva|    , 
une  certaine  quantité  d'buile  de  vaseline  qui,  plus  légère  que  l'en    , 
vient  former  une  surface  de  séparation  des  parties  bquîde  elg*    f 
zeuse.  <l'ai  constaté  que,  même  au  bout  de  plusieurs  jours,  la  «w 
position  centésimale  du  miMange  ainsi  protégé  ne  subissait  p»s  d» 
modification  sensible. 

L'appari"!!  étant  en  communication  avec  le  réservoir  et  la  potufs 
à  mercure,  on  y  fait  te  vide,  puis  par  aspiration  on  y  introduit  it 
mélange  gazeux  qui  traverse  au  préalable  des  tubes  desséchanli 
On  ferme  l'appai-eil  en  plongeant  dans  le  mercure  la  branche  lib» 
de  robinet  à  trois  voies.  On  laisse  chauffer  pendant  des  temps  plas 
ou  moin"^  'ongâ,  et,  au  moyen  de  la  pompe  à  mercure,  on  exlnit 
les  gaz  que  l'on  analyse. 

L'acide  carbonique  est  absorbé  par  la  potasse  caustique,  l'oxyde  l 
de  carbone  par  le  eblorure  cuivreux  acide  et  l'hydrogène  est  mesuré  | 
par  la  méthode  eudiométrique.  La  composition  du  mélange  i^zeiu 
initial  est  mesurée  à  chaque  expérieiice. 
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^ériSmikm  de  M  foramie  des  équilibres  des  sjstèmes^  gaxeur. 
\.  Berihelot  (i),  dans  une  étude  sur  les  équilibres  chimiques 
joppés  entre  les  oxydes  de  carbone  et  l'hydrogène,  a  montré 
9  devait  faire  intervenir  les  phénomènes  de  dissociation  de  GO' 
O  a  baille  lempérature»  mis  en  évidenoe  par  les  expériences 
-ville  (lOOO-llOO*  par  H«0,  1800*  pour  GO»).  U  formule  <k 
ion  serait  alors 

-«)C02+«(CO+0)+iiH>=r(/2  — T)H20  +  T(H'  +  0)  +  flG0, 
—  «>C03  +  (o— t)H'  +  «0  =  (i2— Y)H«0+(ja  — a)CO  +  TO. 

piantités  de  GO*  et  HK)  dissociées  aux  températures  des 
iences  précédentes  sont  excessivements  faibles  ;  les  tensions 
xygène  provenant  de  la  dissociation,  soit  de  GO*,  soit  de  H*0, 
•mr  suite  très  petites,  trop  petites  pour  que  les  quantités  cor- 
iiHantAft  puissent  être  mesurées.  Dans  une  première  approxi- 
n^  il  nous  sera  permis  de  supposer  égales  les  concentrations 
xygène  dans  les  deux  membres  de  l'équation,  et  la  formule 
dente  se  ramène  à  celle-ci  : 

IIS  pourrons  alors  utiliser  les  données  numériques  obtenues 

dément  à  la  vérification  de  la  formule  donnant  la  loi  générale 

chée  de  l'équilibre  des  systèmes  gazeux  à  toute  température^ 

été  étabUe  par  M.  Le  Ghatelier  (2). 

signons  par  /i,  ufj  /2|,  n\  les  nombres  de  molécules  corres* 

mt  à  CO',  H',  GO,  H*0;  c,  c\  C|,  d^  les  concentrations  de 

H^COetHH);ona: 

/!  =  //=  Il|=r:n'|  =  l. 
N==0. 

formule 

I.  ^  +  N  log.  P  +  log^  ^:py^^  =  consl. , 

3t 

dl   .  ,         cd 


/ai  (iCr 

LTp  +log,^  =  consl, 


ession  n'a  donc  pas  d'influence. 

c  températures  relativemeai  peu  élevées,  la  valeur  de  L  varie 

inn.  Cbim.  Pbys.  (.7),  l.  14,  p.  170. 
iuJL  Soe,  ebim.,  1900  (»),  t.  23,  p.  137. 
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lentement;  considérons-la  comme  constante  et  égale  à  — 10 

vient  alors 

5000   ,  ,        ce' 

Calculons  cette  constante  à  l'aide  des  résultats  numérique 

nés  plus  haut. 

t^SM: 

(  =  KiO. 

(■',  =  0,054  1 

c  =o,8ni  1 

c"  =î 0,345  / 
£^,  =  0,109^ 

;  =0,398 

■'  =0,392 
;i  =  0,133 
y,=  0,0"8 


o  =0,358 
d  =0,349 


=  0,113 


c  =0.301  i 
c'  =0,309  f 
R,  =  0,3Ol  ( 


c  =0.30-1  ) 

^  =0,229  ( 

c,  =0,39î  ( 

0^,  =  0,175  ) 


Les  dilTérence^  existant  entre  les  valeurs  de  la  constante 
et  1100°  proviennent  des  causes  suivantes  :  1°  condensalioi 
vapeur  d'eau  dans  la  partie  froide  de  l'appareil  en  porcels 
pas&age  possible  de  l'hydrogène  à  travers  la  porcelaine  aux 
ratures  élevées,  surtout  à  1100°.  Les  résultats  trouvés  nou 
mettent  cependant  d'avoir  une  valeur  approximative  de  la 
tanle,  et  apportent  une  nouvelle  vërttication  expérimentale } 
d'opposition  de  la  réaction  à  l'action  ;  la  réaction 

C0ï  +  H3  =  C0  +  HH), 

qui  est  endothermique,  augmente  quand  la  température  s'él 
8i   nous  supposons   les  gaz  précisément  dans  les  prop 
juste  nécessaires  pour  réagir, 

et  si  nous  prenons  comme  valour  de  la  conslaDta  ■»  S,  la  f 
devient 

5000   ,  ,       cî  . 
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co  * 

permet  de  calculer  le  rapport  T^rrrà  différentes  tempéra- 


les  résultats  obtenus  : 


00:  GO*. 

0,(^7 
0,10 

o,n 

0,25 
0,ai 
0,44 


/.  CO  :  C0«. 

9U0<» 0,55 

iOOO» 0,66 

1100» 0,11 

1200» 0,9i 

1500» 1,1 

2000» 1,5 


inaissance  de  cette  constante  est  très  utile  dans  Tétude  des 

azogène  pour  le  calcul  de  la  quantité  de  vapeur  qu'ils  con- 

à  une  température  donnée,  connaissant  la  proportion  des 

éments. 

a  température  de  780^,  on  prend  comme  composition  d'un 

azogène,  CO«==0,05;  H«  =  0,10;  CO=0,20,  la  formule 

5000      ^         cd  , 

calcul,  on  trouve  &^  =  0,0032.  Il  y  aurait  donc  0,3  à  0,4 
I  de  vapeur  d'eau. 

(Travail  finit  au  Collège  de  France,  laboratoire 
de  M.  le  professeur  Le  Chatelier.) 

.  —  Recherche  du  séléniam  dans  l'acide  sulforique; 

par  M.  Ad.  JOUVE. 

icîde  sulfurique  ordinaire  contient  du  sélénium,  ou  plus 
ent,  des  composés  oxygénés  du  sélénium.  On  les  retrouve 
>resque  toujours,  dans  les  produits  purs  destinés  soit  aux 
ires,  soit  aux  usages  pharmaceutiques. 
i  les  moyens  de  recherche  du  sélénium,  deux  sont  relati- 
sensibles.  L'un  d'eux  consiste  à  se  servir  de  la  codéine  qui 
ne  coloration  bleue  très  intense  à  la  solution  sulfurique  de 
»élénieux.  Remarquons,  en  passant,  que  cette  réaction, 
zotnme  caractéristique  de  la  codéine,  est  produite  égale- 
r  la  morphine.  En  tout  cas,  sa  sensibilité  atteint  tout  au 
00. 

zond  réactif  consiste  dans  l'emploi  du  gaz  sulfureux  envoyé 
ride  sulfurique  étendu  de  quatre  volumes  d'eau;  on  opère 
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à  ciiauit.  Dans  ces  conditions,  il  y  n  réduction  de  l'aoidc 
par  le  j^az  sulfureux  et  le  siJléniuin  eal  [irùcipité  sova  U 
rouge.  Ici  la  sonsibilité  atteint  un  extrême  maximum  de  1/tOI 

Sous  quel  état  se  trouve  le  sélC'nium  dans  l'acide  eu! 
y  exisLe  à  l'état  d'acide  sélénieux  et  d'acide  sélénique.  La 
acide  sélénique  n'est  que  li'ès  dirncilemeul  influençai*  par  1 
sulfureux,  et  pas  du   loul  par  le  réactif  codéine,  d'où  un« 
d'erreur. 

Dans  des  recherches  sur  la  composition  de  divers  gaz  de  ci 
ros,  j'avais  été  amené  à  faire  passer  de  l'acétylène  brut 
l'acide  sulfurique,  j'avais  alors  observé  la  formation,  presquBI 
tante,  d'une  coloration  rouge  plus  ou  moins  intense,  Cetto  col 
iion  est  encore  nelteinenl  perceptible  à  I/IOOOOO'  de  Se, 

Cette  coloration  pouvait  être  due  à  la  formation  de  comp 
sulfonés  de  carbures,  ou  à  la  mise  en  liberté  du  séléi 
s'en  rendre  compte,  nous  avons  deux  moyens  : 

1*  L'acide  sulfurique  contenant  du  sélénium  libre  en  suspen 
le  dissont  à  chaud  en  se  colorant  en  vert. 

2°  On  étend  d'eau  la  liqueur  roug^e,  après  le  passa|^-e  de  C 
puis  on  oxyde  par  le  permanganate  jusqu'à  coloration  rose  pei 
tante;  on  détruit  alors  t'excèô  de  MnO'K  par  le  sulfite  de  soud 
excès  et  on  <:^8ufTe',  par  ie  permsni^anate,  le  sélénium  est  dM 
acide  sélénieux,  que  le  suillle  de  soude  ramène  à  l'élat  desâto 
et,  en  effet,  à  chaud,  on  obtient  de  très  lét;ers  flocons  routes 
sélénium,  que  l'on  peut  recueillir  sur  un  filtre,  ei  caructtiriseri 
par  l'odeur  qu'ils  répandent  en  brillant,  soit  parleur  solubili(é4 
les  alcalis^  soil  enSn  en  les  remettant  en  suàpensioB  dans  SWi 
chaulTant,  ils  se  dissolveal  avec  une  belle  couleur  verti*. 

La  réduction  des  composés  du  sélénmm  n'est  pas  due  aux  CM 
posés  sulfonéâ,  car,  ai  l'on  fait  absorber  de  l'acélylùnQ  pur  k  I 
l'acide  sulfurique  ne  donnant  pas  la  réaction  du  sélénium,  et  ■ 
l'on  ajoute  cette  solution  à  de  l'acide  sulfurique  coateiant  jum 
1/lUOÛ  de  sélénium  ajouté  artificiellement  sous  forme  d'arnieafl 
nieux.  on  ne  peut  obtenir  la  réaction  colorùe.  i 

L'action  réductrice  est  due  en  partie  aux  impureU!^^  du  tr^M 
tylèno  brut,  ce  gax  contient  entre  autres,  du  solfitre,  pho^ufl 
siltciure  d'hydroijùne,  tous  éminemment  réducteurs  et  qm  dow 
également  la  réaction  colorée.  Mais,  employés  purs,  r«s  gacH 
p(>u  utilisables;  d'ailleurs,  l'un  d'eux,  W  plus  facile  u  so  procoi 
l'hydroyi-'ut'  sulfuré,  réduit  directement  l'acidi^  sulfurique 
dépôt  de  soufre  teliament  abondant,  que  le  séléatam  y  eM  *■ 
ment  masqué. 
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mikjibmB  par  a  ëgtlaineni  une  part,  très,  grande  réellement,  à 
kipilation  du  sélénium,  et  cela,  d*après  deux  preuves  r 
L'acétylène  après  avoir  passé  sur  cinq  flacons  à  ponce  simple- 
imbibèe  d'acide  sùlfurique,  alternée  avec  de  la  potasse  donne 
m  la  réaction  colorée  en  barbotant  dans  un  dernier  laveur  à 
t  impur. 

L*acétylène  pur  provenant  de  Tacétylure  cuivreux  donne  la 


Dotons  que  la  sensibilité  est  accrue,  au  point  de  vue  de  la 
ité  de  coloration,  si  le  gaz  acétylène  contient  des  vapeurs 
hydriques. 

recherche  du  5élénium,'dansracide  sùlfurique,  présente  quel- 
itéret,  étant  donné  que  cet  acide  entre  dans  Tusage  courant 
Il  libre,  soit  au  point  de  vue  pharmaceutique,  soit  dans 
■es  cas,  où  il  peut  se  trouver  ingéré  en  nature  en  petite  quan- 
»r,  les  composés  du  sélénium  sont  loin  d*étre  inofTensifs  pour 
lomîe. 

iTraTtil  fait  ao  Laboratoire  do  M.  le  profeasear  Prunier.) 

L  —  AcIioB  da  cUonira  d'éthylidène  et  du  chlorure  de 
IkyléiM  sor  la  naphtalina  sa  préaance  du  ohlomre 
buniniam  ;  par  M.  F.  BODROUX. 

faisant  réagir  le  chlorure  d*éthylène  sur  la  naphtaline  en 
nce  du  chlorure  d'aluminium.  M.  Roux  (1)  a  obtenu  les 
rlnaphtalines  d'après  les  réactions  suivantes  : 

l  +  =1  +2HC1, 


dinaphtyléthane  formé  se  décompose  en  présence  de  AlGl*^ 
icun  des  noyaux  naphtaléniques  retient  le  groupement  hydro- 
aé  coutigu. 

dant  préparer  l'éthylnaphtalène,  j*ai  songé  à  partir  du  clilo- 
rékhylidùne  dans  l'espoir  que  celui-ci  se  couiporterait  comme 

na.  Cbiin,  Phys.,  0*  série,  l.  12,  p.  297  et  suiv. 
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son  isomère  tl  me  fourDirait  de  la  manière  siiivanle  l'hydrocml 
cherché  : 

SC'OHfl  +  CtP-CHCP  =  2HC1  +  CH'-(:H<: 

yC'OW  CW 

GH3-GH<  +C>OH«  =  C'<'Hi-CHî-CHï+  1 

Mais,  à  mn  rrrande  suq)rise,  j'ai  constaté  que  qiieI)M  qm 
les  conditions  <te  l'expérience,  quelles  que  soient  les  pro 
des  composés  mis  on  présence,  on  obtient  toujours  ;  !•  un  ; 
d'hydrocarbures  où  domine  le  métliyl-^-nflphtslène;  2'  un 
ment  abondant  de  méthane,  le  tout  provenant  de  la  déconi] 
sous  l'influence  de  la  chaleur  des  produits  de  la  réaction. 

Les  hydrocarbures  qui  prennent  naissance    passent  di 
espace  de  température  très  restreint  et  il  est  impossible 
séparer  par  distillation.  Mais  comme  le  méthyl  p-naphtnl 
solide,  il  est  possible  d'en  extraire  la  plus  grande  pnrii 
lange  en  le  faisant  cristalliser  par  rerroidissement.  El  quoiql 
point  de  lu&ion  relaliveinent  bas  reude  son  maniement  dilf 
ne  permette   pas  de  le  recueillir  en   totalité,  l'nction  du  chl 
d'éthylidène  sur  la  naphtaline  en  présence  du  chlorure 
nium  constitue  cependant  une  méthode  facile  de  préparât  i 
corps. 

Voici  le  modo  opératoire  qui  m'a  donné  les  meilleurs  résulll 

Dans  un  ballon  d'un  litre,  je  place  250  gr.  de  naphtaline  oa  f 
lettes,  150  gr.  de  chlorure  d'éthylidène  el  je  répands  sur  lai 
face  du  mélange  15  gr.  de  chlorure  d'aluminium  pulvérisé, 
ballon  est  cliaulTé  au  bain-marie,  il  est  surmonté  d'un  réfrigén 
ascendant  communiquant  avec  pluaieui-s  flacons  laveurs 
remplis  d'eau  et  refroidis,  où  se  dissoudront  les  vapeurs  aci.ilM| 
où  le  chlorure  d'éthylidène  entraîné  se  condensera.  Sous  l'influfi 
de  la  chaleur,  la  naphtaline  se  dissout  pan  iel  le  ment  dans  k-cU 
rure  et  la  masse  s'alTaissant,  te  chlorure  d'aluminium  en  cerial 
points  se  trouve  plongé  dans  la  solution.  La  réaction  romn» 
alors  avec  violence  et  k^  Puu  ayant  été  relire,  continue  dVIIe-ii 
la  masse  se  liquéfie,  il  se  dégage  des  torrents  d'acide  chloi 
que.  Au  bout  de  quelques  instants,  le  dégagement  gazeux 
duil  avec  plus  de  régularité,  et  lorsqu'd  se  ralentit,  on'Hii 
nouveau  l'appareil  (>n  élevant  progressivement  la  tempérai 
bain  jusqu'à  la  lin  de  la  réaction.  Celle-ci  a  lieu  lorsqu 
gemenl  gaz-niv  cesse  à  peu  près  de  se  produire.  Iji  di»' 
opération  est  -le  quatre  heures  environ. 
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I  oootenn  du  balJon  versé  dans  de  Teau  acidulée  d'acide 
rfcydrique,  |K>ur  détruire  AlCl^,  se  présente  sous  la  forme  d'un 
Iron  noir  et  épais.  On  ajoute  alors  au  liquide  du  sulfure  de 
ooe  en  quantité  suffisante  pour  dissoudre  les  produits  de 
intion  et  la  solution  décantée  est  séchéo  sur  du  chlorure  de 
iam.  F^ar  distillation  on  chasse  d'abord  CS^,  puis  Texcès  de 
italine  et  le  résidu  versé  dans  une  cornue  tubulée  en  verre 
est  chauffé  fortement. 

I.  distillation  est  difficile  et  assez  lente,  elle  dure  plusieurs 
fm  et  on  est  obligé,  surtout  vers  la  fin,  d'atteindre  la  tempe- 
le  de  fusion  du  verre.  La  masse  se  boursoufie  et  il  passe  un 
lie  noify  épais,  d'une  odeur  désagréable,  en  même  temps  il  se 
Ige  un  gaz  combustible.  Lorsque  tout  est  terminé,  la  cornue 
nferme  plus  qu'un  charbon  noir  et  poreux. 
est  préférable,  en  pratique,  de  réunir  ensemble  les  produits 
I  de  plusieurs  opérations,  car  la  cornue  employée  est  mise 
pie  fois  hors  d*usage. 

rivant  la  manière  dont  l'expérience  a  été  conduite,  on  obtient 
ii9ogr.  d'un  hquide  épais  d'où  on  peut  retirer  une  ving- 
ide  gr.  de  méthyl-^-naphtalène.  On  recueille  dans  les  fiacons 
vrs  faisant  suite  au  réfrigérant  de  35  à  40  gr.  de  chlorure 
lylidène  inaltéré. 

Etude  du  produit  liquide. 

m 

we  première  rectification  donne  d'abord  une  quantité  plus  ou 

£  grande  de  naphtaline,  puis  entre  222  et  270°  environ  72  gr. 

quide. 

ftte  portion  par  fractionnement  fournit  en  moyenne,  à  son 

,7.  Au-dessous  de  236° 10  gr.  do  îiquidt'. 

A.  De  2-36  à  ns^ :W  — 

r,  De243ùîoO° U,  — 

d.  l)e  250  à  260° 5  — 

^.  I>e  260  à  270° 4  — 

pro<luit  a  renferme  un  peu  de  naphtaline. 

portion  h  abandonnée  à  elle-même  vers  10°,  se  prend  on 
e.  La  solidification  est  prescjue  complète  à  0°.  Pour  recueillir 
iduity  il  faut  l'essorer  rapidement  à  la  trompe  dans  un  enton- 
»Dtouré  de  glace,  et  le  sécher  ensuite  à  basse  temj)ératurc? 
es  feuilles  de  papier  buvard. 


Les  jjropriéléTi  ilu  ooi'ps  ainsi  oIiIvhu  csBmctériscnl  ncll 
niétliyl  ^ua^jhtalêne.  En  elTel,  il  e&\  i>.n  pmoirâ  iiicDktfB&.l 

Ues  â  3U-  sans  décomposîtian,  il  boul  à  24(^4£°  souâ  la  pnn 
rli?760tnm.  il  fourait  un  dérivé  picrique  en  sigruillt^^  ,raiiii''s  fust 
H  Uâ"  ei  un  (Itirivé  inonouilré  en  jirjsmttâ  iiicoiorits  >|iii  (on 

Le  liquide  qui  a  trnversti  le  ULtre  renfenno  encore  une  cert 
«luantilé  d'hydrocarbure-  âolîde  qu'on  peut  meUre  en  évuteu» 
reCroidisi^enient,  mais  qu'il  esl  trfrs  diflicile  île  recueillir.  La 
Ititigt  foornissanl  un  iléi'iviî  pionqut;  jnune,  nelleinenl  fusib 
llMtÔ",  on  peut  ea  conclupe  que  le  pmduiL  liquide  esl  cand 
per  Ta  mûlliyluapli'taltiiie. 

La  portion  c  raurarms  encore  lus  hydrocacfaures  précède 
Hefroidie  avec  de  la  glace,  elle  se  prend  en  masse  et  Garnit 
utirbHue  quantil^i  de  produit  solide.  Après  ftltration,  ello  reafd 
uncore  du  méth^l-p-DHplilaJi'ne  qu'on  peut  mettre  en  évidona 
nitrant  le  n:iêlange  en  solution  acétique.  Le  liqtiidi?  obtenu,  rern 
se  prend  on  masse,  et  après  essorage  on  obtient  iiu  corps  U 
qui  crislallise  dans  l'alcool  en  prismes  et  fond  à  80°.  C'tl 
mélhyl-^-iiaplitalàne  mononllré. 

Les  porlious  d  provsnaat  d«  plusieurs  opBriilion&,  malgré] 
sieurs  reulilicatious  successives  n'ont  pus  donné  de  prodnit&l 
dûnnis.  Traitées  par  l'acide  picrique  elles  fournissent  un  inéU 
d'aiguilles  Jaunes  el  orangée^  ce  qui  moutre  que  là  encore  oa 
en  présence  d'un  mélange  de  ditTérenls  liydrocarbures.  Le  JM 
d'ébvUiliou  r^tfrc^K>iid  cepondant  a  oelui  des  éthj'liiKplitalén! 
et  p.  <^mme  par  cristallisatioa  fractionnée  dans  l' alcool  j'ai 
isoler  deux  dérives  picriques  difïéreuts,  orislaliisnnt  en  wigui 
jaunes  et  lufiihles,  l'up  à  71-7^',  l'autre  à  flS",  je  coDolus  it  U  j 
sence  dans  le  liquide  des  deux  étbylnaplitulénes  isoméri-'s. 

Les  portions  e  sont  très  faibles  et  fournissent  une  combinai 
picrique  en  aiguilles  orangées  fondant  de  60  à  S0°.  Klleg  sonl| 
bablejnent  constituées  par  des  diméthylnaphtalènes. 

Enliij,  les  produits  supérieurs  provenantd'une série  d'opératic 
ont  fourni  par  rectification':  entre  270  et  400',  quelques  grarni 
de  liquide  ;  au-ilessus  de  -lOO",  une  matière  gouimeuse  qui,  ait 
donnée  à  elle-même,  se  solidilie  partielleuiect  ■  le  produit  s«l 
recueilli,  séché,  dissous  dsn^  l'alcool  et  'décolcu-é  par  le  uolri 
mal,  cristallise  par  reû-oidissement  en  écailles  làgèreà,  jauoAt 
fusibles  il  190°  et  l'ournissaol  un  j>ioi'ate  orangé  qui  fond  a  lft4* 

C'est  le  ^^-dmaphljle  :  ceci  n'a  riea  d'élûMuaal  puisque  w  ea 
se  forme  en  géuOnd   ilans  toutes  les  oj^ralions  où  le  cUloi 
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■■■i  «5  trouve  en  présence  de  naphtaline.  Cependant  la 
£  formée  est  peu  considérable  dans  chaque  opération.  Les 
»  de  la  transfomuition  de  500  gr.  de  chlorure  d'éthylidène, 
mi  aoalenieat  S  gr.  de  cet  hydrocarbure. 

Etude  du  produit  gazeux. 

Kz  qui  se  dégage  dans  la  réaction  ne  subit  d'absorption  ni 
:hlonire  de  cuivre  «mwiomacal,  ni  par  le  brome,  il  est  donc 
nent  formé  d*un  ou  de  plusieurs  hydrocarbures  saturés. 
'iori  la  formation  des  méthylnaphtalènes  indique  que  le 
»  formé  doit  être  du  méthane.  C'est,  en  effet,  ce  que  montre 
«  eudiamétrique  du  gaz  et  la  détermination  de  sa  densité. 

aur  !e  rapport  des  volumes  de  CO*  et  de  vapeur  d'eau, 
dans  la  combustion,  trouvé  :  0,49,  0,51  et  0,45  —  calculé 
H*  :  0,50; 

Dur  la  densité  déterminée  par  la  méthode  de  Chancel, 
:  0,015  et  0,548  —  calculé  pour  CH*  :  0,551. 
loyenne,  la  quantité  de  gaz  dégagée  dans  une  opération 
i  volume  8"*,200;  en  poids  5»',4.  Ces  5»'^4  correspondent  à 
de  dinaphtyléthane  si  Ton  admet  que  la  décomposition 
nolécule  de  cet  hydrocarbure  donne  naissance  à  une  molé- 
métliane. 

•  ci^sayer  d'isoler  les  produits  intermédiaires  qui  prennent 
K?e  datis  l'action  du  chlorure  d'éthylidône  sur  la  naphtaline 
jerice  du  chlorure  d'aluminium,  j'ai  d'abord  soumis  le  pro- 
iifie  opération  à  un  entraînement  par  la  vapeur  d'eau 
litTée. 

s  X  heures  d'expérience,  il  n'y  a  eu  qu'une  petite  quantité 
htaline  entrainée. 

èsidu  coulé  dans  une  capsule  s'est  pris  par  refroidissement 
masse  brune,  résineuse,  sans  odeur,  se  broyant  facilement 
nant  une  poudre  verdàtre.  Ce  corps  insohiblo  dans  ralcool 
olvait  bien  dans  le  benzène,  le  sulfure  de  carbone,  le  chlo- 
e,  etc.,  en  les  colorant  en  noir,  mais  par  ces  divers  dissol- 
1  m'a  été  impossible  d'en  extraire  un  composé  cristallisé. 
eadement  par  opération  varie  de  IHO  à  190  gr.  (ie  proiluil 
rrs  60**.  Le  traitement  à  la  vapeur  d'eau  ne  l'avait  pas 
car  distillé  dans  une  cornue,  il  a  fourni  les  mêmes  com- 
[ue  précédemment. 


496  MÉMOtKEK  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIUIUUL 

Dans  un  autre  essai,  J'ai  dislillé  ce  corps  sous  pression  rèl^ 

mais  sans  obietiLr  de  meilleur  résultat.  Dans  ce  cas,  en  eilel,! 

produit  une  décomposition  énergique  qui  ne  donne  naiâ»auac. 

des  résines  pasriant  vers  300'  sous  la  pression  de  15mm.,  olq 

solidifiant  dans  le  tube  latéral  du  ballon  de  Wurlz  oii  ^'cfCed 

distillation,  rendent  par  suite  celle-ci  impossible. 
La  formation  des  méthylnaphtalènes  peui  s'expliquer  pttj 

tionsur  le  dinaphlyléthane  dissymétrique  d'une  certaine  qnl 
_d'hydrogène  provenant  de  la  pyrogénatiori  d'une  partie  dn  pia 

de  l'opération. 
On  aurait  d'abord: 


> 


Nuii-cii*-i-ip=aHi-t-       NcH 


>CH3  f-  Hî^C'mi-CHî-j-C"'II». 

tandis  que  la  formation  d'élhylnaphtaléne  se  lerait  d'aprî's  V6 
tion  ; 

>GH-C1|3  +  11»  =  Ci«Hi-CH'-CHi  +  C"»!!". 
CioHi/ 

Si  la  première  hypolliêsc  est  exacte,  c'est-à-dire  si  U  fortW 
de  dina])htylmélhane  prijcède  celle  des  méthylnaphtalèaes,  M 
obtenir  ces  carbures  en  quantité  plus  ou  moins  grande  enj 
plaçant  directement  dans  l'opération  précédente  le  chlorore  d'i 
lidène  par  le  chlorure  de  méthylène. 

J'ai  donc  été  amené  de  celle  manière  à  faire  agir  CH»CI"  « 
naphtalioe  en  présence  du  chlorure  d'aluminium.  I 

Le  dispositif  employé  a  été  le  même  que  précédemment  ;  jl 
eflet obtenu  le  méthyl  ^-naplilalcne  mais  eu  quantité  plus) 
à  cause  de  ta  volalililé  de  CHM!^1*.  Voici  comment  a  été  aie 
l'opération  qui  m'a  fourni  les  meilleurs  résultatii.  J'ai  pris  : 

Chlorure  de  mi^lliylûiii! IdO^ 

Noplitiilèno 160 

AlCl* 10 

et  j'ai  chauffé  doucement.  Lorsque   la  masse  a  commeDO& 
liquéfier,  la  réaction  s'est  déclarée  avec  violence  et  s'est  i 
d'elle-même  lorsque  le  feu  a  été  relire.  Ensuite,  j'ai  aie 
fois  5  gr.  de  chlorure  d'aluminium  a  une  demi-heure  t 
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lAefant  progressivement  la  température.  Au  bout  de  3  heures 
flépgemeot  dUGi  ayant  cessé,  j'ai  arrêté  Topération. 

m*a  donné  27  gr.  de  liquide,  qui,  après  diiîérentes 
ificatioDS,  m'ont  fourni  10  gr.  de  produit  passant  entre  2^6'*  et 
\  Ce  liquide  donnait  un  picrate  fusible  à  llS-llô*"  et  refroidi  à 
D'il  se  prenait  en  une  masse  solide  de  méthyl  p-naphtalène,  qu*il 
b*a suffi  poar  la  purifier  d'essorer  sur  des  feuilles  de  papier  buvard. 
*Eii  augmentant  les  proportions  de  naphtaline,  les  portions 
loîdes  diminuent  et  le  produit  principal  de  la  réaction  est  alors 
)  ^^iinaphtyle. 

(Faculté  des  sciences  de  Poitiers.) 

*  99.  —  Action  des  combinaisons  organomagnésiennes  mixtes 

sur  les  mèthylnaphtylcétones  ;  par  M.  V.  GRIGNARD. 

J'ai  indiqué  brièvement  daqs  de  récentes  communications  (i) 
iclion  des  combinaisons  organomagnésiennes  mixtes  que  j'ai 
(couvertes,  sur  les  aldéhydes,  les  cétones  et  les  éthers  diacides 
ras  monobasiques.  Ces  recherches  seront  publiées  prochainement 
I  détail;  je  veux  seulement  signaler  aujourd'hui  les  résultats  que 
li  obtenus  avec  les  mèthylnaphtylcétones  en  raison  de  Tintérét 
Vticulier  qu*ils  présentent. 

jCes  cétones  ont  été  préparées  par  la  méthode  de  Friedel  et 
^Bfts,  et  séparées  par  la  méthode  de  Rousset  (2)  au  moyen  de 
■rs  picrates. 

•  XapblyldimélhylcBvbinoL  —  Dans  une  molécule  de  mélhyl- 
dure  de  magnésium  en  solution  éthérce,  on  fait  tomber,  peu  à 
m,  une  molécule  d*a  naphtylméthylcétone  dissoute  dans  volume 
pi  d*éther  anhydre.  La  réaction  est  peu  vive  et  détermine  sim- 
lement  une  légère  ébullition  de  Téther;  chaque  goutte  de  célone 
pduit,  en  tombant  dans  la  combinaison  organomagnésienne,  un 
leon  blanc  qui  se  dissout  rapidement,  mais  le  lendemain,  les 

is  du  ballon  sont  tapissées  d*une  épaisse  couche  de  petits  cris- 
prismatiques  incolores.  On  décompose  sur  la  glace  et  on 
isout  la  magnésie  par  Tacide  chlorhydrique  dilué,  puis  on  lave 
solution  éthérée  au  bicarbonate  de  soude.  Cette  solution,  séchée 
distillée,  laisse  un  résidu  incolore  qui  cristallise  immédiatement 
I  fines  aiguilles  qui  fondent  à  75"*.  Le  rendement  est  à  peu  près 
iorique.  Par  recristallisation  dans  la  ligroïne  légère  ou  dans  un 

I)  Comptes  rendus,  t.  130,  p.  Id22;  t.  132,  p.  âSG. 
1^  !?■//.  Soc.  cbim.  (S),  t.  15,  p.  fjQ. 

cnii.,  9*  sin.,  t.  xxv,  1901.  —  Mémoires.  3â 
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mélange  d'éther  et  de  li^raïne,  on  obtient  encore  de  fines  aig 
fusibles  à  80",  très  soliibbs  dans  l'tilher,  les  alcools  luëthjfti^ 
élhylique,  le  benzène,  l'acétale  d'élliyle,  peu  solubte»  i~ 
ligroïne  légère.  C'est  Va  naphLyldimétbj'lcarbiuol.  Trouve  ;  C,fl 

H,  7.79  —  calculé  pour  G'oR-'ClOHxgjJs  :  C,  83.87;  H.  7.8 

a  NapbtyJniêthoiHJiéne.  —  Chauffé  au  B-M.  avec  de  l'anh] 
acétique,  cet  alcool  se  désliydrate  intégralement  en  dt 
l'a  naphtylmétboélbèae  qui,  aprôs  disUUalion  sur  le  sodiua 
présente  connma  un  liquide  incolore  réfringent  bouillaat  k  lSS*a 
8mm.  Trouvé;  C,  92.91;  H, 7.35  —  calculé  pour  C^OHM'*^ 
C,  92.86;  H,  7.14  (rfo— 1,0208;  N^=l,6U8o). 

Cet  hydrocarbure  donne  en  solution  alcoolique  un  picrate  ni 
tatlisé  en  fines  aiguilles  Jaune  vil  peu  solubles  dans  l'ali-ôol  Trol 
mais  très  solubles  à  chaud.  Elles  fondent  à  91*,  mais  si  oal 
cbauIÎG  pro}^ressLvemenI,  elles  se  décomposent  à  89-90*  en  dei 
naiit  rouge  orangé  et  il  reste  une  carcasse  d'aoide  picriaue  qui 
fond  plus  qu"à  115-118°. 

L'analyse  de  ce  picrate  a  donné  :  Az,  10.40  —  calculé  pri 
C"H'»,C8H*(OH)(AzO«)>  :  Az,  10.58. 

p  vaplitylmélhoélhène.  ~~  Quand  on  fait  réagir  la  p  napht^ 
thylcétone  sur  le  méthytiodure  de  magnésium,  la  réaction  se  ol 
porte  comme  dans  le  cas  de  l'a  célone,  seulement  la  combinii 
formée, ne  cristallise  pas,  elle  reste  dissoute  dans  l'éther, 

On  traite  comme  précédemment  et  on  obtient  un  liquide  vtftqal 
qui  distille  presque  entièremeni  entre  135  et  iih"  sous  7mm.  l 
la  seconde  distillation,  à  138-140°  sous  7  mm.;  il  cristallise d 
par  refroidissement  et  fond  à  4547°.  Ce  n'est  pas  leflnB{^ 
diméthylcarbinol  attendu,  mais  sou  produit  de  déshj-dratatioq 
p  naphtylmélhoélbône.  Le  rendement  dépasse  80  0/0, 

Il  est  soluble  dans  tous  les  dissolvants  usuels  et,  par  recristl 
sation  dans  l'alcool  à  80  0/0,  on  l'obtient  sous  forme  de  paillai 
blanches  nacrées  fusibles  à  46-47°  et  dont  l'odeur  rappelt«l 
diphényle. 

L'analysL'  a  donné   les  résultats    suivants  :  Trouvé  :  C, 
H,  7.47— -calculé  pour  G»'H'»:  C,  92.86;  H,  7.14.  i 

Cet  hydrocarbure  se  combine  à  l'acide  picrique  en  solution  alod 
lique,  en   donnant   des    arborescences   d'aiguilles  jaune  oiw 
fusibles  il  85-86°  ef,  aprC'ti  recrislnllisation  dans  l'alcool  k 
à  88*.  Trouvé;  Az,  10.50  — calculé pourC»»H",C«H"(OHXA 
Az,  10.58. 


ipeiUl 
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WÊfUjliaaÊmjlétbèae.  —  Il  y  avait  lieu  de  se  demander  si 

Mlité  da  9  naphtyldîméthylcarbinol  n'était  pas  due  en  partie 

laîble  masse  de  la  chaîne  latérale  par  rapport  au  noyau  naphta- 

r,  et  si,  par  suite,  en  augmentant  cette  masse,  on  ne  pour* 

arriver  à  un  alcool  stable.  Pour  étudier  cette  question,  j*ai  fait 

;ir  la  ^  naphtylméthylcétone  sur  Tisoamylbromure  de  magné- 

u  La  réaction  se  comporte  comme  les  précédentes  et  donne  lieu 

[an  dépôt  cristallisé.  On  soumet  au  traitement  habituel,  puis  on 

tîBe  dans  le  vide.  Il  se  sépare  alors  de  Teau,  ce  qui  indique  que 

;ool  formé  se  déshydrate.  Après  plusieurs  rectiflcations  sur  le 

Kum,  on  isole  l'hydrocarbure  sous  forme  d'un  liquide  incolore 

Frinicent  bouillant  à  175-178*  sous  10  mm.  et  qui  répond  vraisem- 

it  à  la  formule  0**fPv    I  L'oxydation  permettrait 

doute  de  trancher  cette  question,  mais  je  n'ai  pas  préparé 

Tinslant  une  quantité  suffisante  de  ce  corps  pour  effectuer 

essai.    Le   rendement   est   d'environ   75   0/0.  L'analyse  a 

G,  90.99;  H,  9J)5  —  calculé   pour  C"H«>:   G,   91.07; 

8.98  (di,=0,9808;  N;=1,59124). 

Le  9  naphtylisoamyléthène  donne  un  picrate  assez  soluble  dans 

A  froid  et  qu'il  est  nécessaire  de  préparer  avec  une  solution 

|ue  concentrée  et  chaude.  Il  cristallise  par  refroidissement  en 

iiles  boules  orangées  formées  d'aiguilles  microscopiques  qui  se 

mi  avec  la  plus  grande  facilité  au  contact  des  dissolvants; 

À  n^ai'je  pu  le  faire  recristaliiser.  Il  fond  partiellement  à  46-47* 

se  décomposant.  Le  dosage  d'azote  a  donné  :  Az,  9.49  —  calculé 

C"H»,C«H«(0H)(A20»)3;  Az,  9.40. 

Ainsi  donc  les  p  naphtylcarbinols  tertiaires  ne  paraissent  pas 

stables,  ils  se  déshydratent,  soit  au  moment  même  de  leur 

ition,  soit  pendant  la  distillation.  Il  sera  intéressant  de  voir 

cette  particularité  s'étend  aux  p  naphtylcarbinols  secondaires 

Ton  pourra  préparer  au  départ  de  l'aldéhyde  ^  iiaphtoïque. 

H*  400.  —  Sur  l'acide  dichlorophtalique  de  Le  Royer  ; 
)  par  M.  Emile  SEVERIN. 

[  L'acide  étudié  par  moi  (1)  et  décrit  précédemment  comme  neide 
Mbodichlorophtalique  en  2-8.4,  d'après  les  aflirmations  do 
Vt  Royer  lui-même,  qui  l'avait  préparé    et  déterminé    comme 

(1;  Comptes  rcnduSt  t.  130,  p.  723. 


L 


500  MÉMOIRES  PHËSENTËS  A  LA  SOClÉrÉ  CHIMKjUU. 

orlhodérivé,  a  été,  ilaiifi  ces  derniei'â  leiiips,  dèOniUveine 
comme  un  acide  en  puro,  comme  je  l'ai  déjà  reclillé  de 
menl(l).  La  déinonsLiaLion  en  a  été  fdite  d'une  fdi,-on  trèi 
par  M.  Graebe(2).  Donc,  dans  co  ijui  précédera,  nous  douiii 
l'acide  de  le  Royer  la  Tormule 

Cl 


U- 


K*  101.  -~  Sut  les  aohydrldflB  mixtes;  par  H.  Emile  SE^ 

A  l'époque  où  je  finissais  mes  recherches  sur  l'acide  pi 
dicliloré  en  3.6  (4),  M.  A.  Béhal  venait  de  publier  (3)  un  i 
sant  travail  sur  les  anhydrides  mixtes.  Il  y  démontrait, 
manière  très  clnire,  l'existence  de  ces  anhydrides  longiem) 
en  doute  par  Rousset  et  étudiait  en  détail  l'anhydride  acél 
ri  que  ot  acétylbenzoïque. 

Ce  qui  m'intéressait  particulièrement  dans  ce  travail  était 
la  conclusion  à  laquelle  M.  Béhal  était  arrivé,  en  étudiant 
de  VbIcooI,  V ammoniaque,  la  phéiiylbydrazine  et  Vacide  ci 
drique  sur  ces  anhydrides  mixtes,  conclusions  com pi èteraer 
sées  aux  résultats  auxquels  j'étais  arrivé  dans  l'élude  d'u 
anhydride  mixte  acétylé. 

L'anhydride  mixte  acétylé  étudié  par  M.  Béhal  est  de  la  fo 


\C0-0-( 


C6H''< 

)-GOCHî 
ADbjidridc  >tétobMioTqtie. 

L'anhydride  mixte  étudié  par  moi  est 

/COC»H*AzR= 
CSIPCIV 

\C0-0-C0Cll3 

(!)  Tbhses  do  docturnl.  Paris,  1900. 
(!)  Beriehio,  1800,  l.  23,  p.  Ï0i9. 

(3)  Complci  rendus,  t.  130,  p.  7Ï3,  Tii,  7«j. 

(4)  Bull.  Soc.  ehiui.,  IWO.  i.  23-2*.  p.  77. 
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Test  Tanhydride  acétyldiméthylarnidobenzoylbenzoïque  dichloré 
|t6  dans  le  noyau  benzénique  : 


CH3.C0 


Ces  anhydrides  proviennent  par  Taction  de  Tanhydride  acétique 
Tacide  henzoïque  ou  benzoylbenzoïque  : 

H  /H 

1  G6H4< 

+  CH3-G0v      =GH3COOH4-         \COv      . 

CH3-C0/  CH3-C0/ 

De  même  : 


C^H 


MXKIH 


^COC«H*A2R2 


I 


/G0G«H*AzR2 
G«H*< 


NOOOH -h  CHî-COv      =CH3GOOH4-  nC(K 

CH3-C0/^  CH3-G0/ 


vCOO 

m:oo 


.^H*A«Ra 
o6h  4-  GH3.C(!)v      =  C 


CH3.C0 


-GO/ 


yGOG6H*AzR2 
C6H2CIK 
H3C00H  +  NGOv 

GH3-G0/ 


méthode  a  été  employée  pour  la  première  fois  par  M.  Pech- 

(1)  en  1881  pour  la  préparation  de  l'anhydride  acétylbenzoyl- 

»îque,  ensuite  par  MM.  Halîer  et  Umbgrowe  en  1899  (2)  pour 

lydride  acétylbenzoyibenzoïque  tétrachloré,  et  enfin  par  moi 

Tacide  phtalique  dichloré. 

En  ce  qui  concerne  les  propriétés  de  ces  anhydrides  et  la 
lière  dont  ils  se  comportent  vis-à-vis  de  différents  corps,  cela 

été  minutieusement  étudié  par  M.  Béhal,  et  voilà  les  résultats 

[quels  il  est  arrivé  pour  ses  deux  anhydrides  mixtes  : 

!•  Action  de  F  alcool  : 


C«H 


MX) 


>  +  HOG^Rs  =  G6H5COOH  +  GHS-CO-OCms  ; 
Éther  acétique. 


CH3-C0 


{\)  Bull.  .Sf>c.  chim.  dn  Berlin^  p.  1866. 
(4  Comptes  rendus,  1899,  p.  8. 
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S."  Aelion  de  Fammoniaque  : 


>0  +  H  AaH'  =  G6HSC0OH  +  CH^-COAsIP  ; 
1:H'-Co/  Aci4«  bcuoIqnB  ïl  MituildB. 


">0  +  HA, 


] 


3°  Aelion  de  la  phên/lfiydraxine  : 

C'HSCO-OCOCHî  +  HAzH-AiH-G»lP 
=  C«Hsl:OOH  +  CH'COAzH-A«H-C*H>  ; 

Acida  teaiolqBC  M  acèljIpUBjUijrdtuiM. 

4'  Action  de  Facide  chlorhydrique  : 


\0  +  HCI  =  CBHiCOOH  +  CHKiOCl . 


CH^-CO- 

L'ensemble  de  ces  césuilats  se  résume  ainsi  : 

Dans  l'adion  de  Valcool,  de  la  pliênylhydrazine,  de  Vammoniaque 
et  de  i'ùcide  chïorhydriqae  sur  Fanliydride  mixte  acétylbenzoique, 
c'est  toujours  le  groiit>c  le  moius  carboné  qui  s'unit  à  ces  corps, 
tandis  que  le  groupe  te  plus  carboné  se  transforme  tout  simplemeot 
ea  acide. 

Cependant  je  préparais  couramment  un  anhydride  mixte  dont  je 
me  servais  pour  obtenir,  par  une  réaction  opposée  à  celles  citées 
plus  haut,  des  éthers  acides  de  l'acide  phtabque  dichloré  diamidé  : 


<C0C:6H'AzH» 

D'après  les  résultats  de  M.  Itéha!,  je  devrais  avoir  une  réaction 
inverse  : 

/C0C6H»AzHï 

>0-LNuOCIP=  UlPUOOCHî  +  CiHîOIV 

Or,  il  n'en  est  rien,  il  se  forme  constamment  l'éther  de  mon  acide 
benzoylbennoïque. 

Il  est  vrai  que  j'emploie  l'alcoolale  au  lieu  de  l'alcool  comme  le 
fait  M.  Uclial,  mais  cela  ne  change  en  rien  le  sens  de  la  njaction. 


CÛC^lPAz1i= 
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faqn'en  faisBiit  l'opération  svec  l'alcool  comme  je  l'ai  iui't 
ird.  j'ai  eu  le  mûme  résullat,  mais  avee  un  plus  faible  roii- 
H. 

,  Hsller  et  Umbgrowe  avaient  prâparô  par  les  mômes  pi-o- 
l'anliytlride  acélylé  el  l'élher  acide  de  l'acide  pblaliqtie 
iloré  (dialcoylami(ié|. 

■  expliquer  la  différence,  !"o n ci è rement  opposée,  entre  les 
nhydrides  étudiés  par  M.  Béhal  et  par  moi,  il  n'y  avait  que 
i]p[>osilions  II  faire:  ou  ce  que  j'appelais  anhydride  miicte 
I  acide  n'était  autre  choae  que  le  vrai  anhydride  : 

C«UïClï< 

NCOv 

plique  parfailement  les  réactions  que  je  trouvais,  ou  bien 
nhydride  mixte,  à  cause  des  deus  atomes  de  Cl  dans  la 
Je,  se  comporlD  autrement  que  si  les  deux  Cl  n'y  étaient 

d'alfunl,  je  md  âuis  laicKiô  porter  à  croire  que  j'uvaia  à  faire 
ydnde  vrai  de  mon  acide,  c'est-à-dire  au  corps  de  la  formule 

i  les  considérations  qui  parlaient  en   fhveur  du  vrai  anhy- 

.  Béhal,  par  des  réactions  délicates,  préparait  ses  anhydrides 
,  cherchant  à  rejeter  les  objections  de  M.  Koussetqui  niait 
listence;  alors  que  moi,  par  des  réactions  brusques,  j'obte- 
:  ^andes  quantités  d'anhydride  bien  cristallisé  ; 
a  différence  de  carbone  et  d'hydrogène  entre  les  deux  auhy- 

est  de  1.8  0/0  pour  le  G  et  de  0.26  0/0  pour  H.  Donc,  la 
nce  était  ti-np  petite  pour  que  l'analyse  seule  pût  décider 
^ur  de  l'un  ou  de  l'autre  de  ces  deux  anhydrides; 
[.  Béiwl  avait  observé  que  toutes  les  fois  que  ta  réaction 
lit  dn»  le  sens  opposé,  c'est-à-dire  dans  le  sens  demes 
:ti>,  cet*  teBait  à  la  présence  d'une  quantité  plus  ou  moine 
>  du  vrai  anhydride,  se  trouvant  comme  impureté  dan» 
Inde  mixtB: 
c  tout  faifiait  croire  que  mon  corps  était  le  vrai  anhydride 

pas  l'anhydride  mixte. 
r  élwUer  de  phiB  pcès  la  question,  j'ai  commencé  par  pré- 
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parer  une  grande  quantité  d'anhydride,  bien  cristallisé ssn&alcoDl,, 
ni  benzène  rie  crislallisation. 

Cul  anhydride  se  prépare  de  la  manière  suivante:  dansunkallan 
de  500  ce.  on  met  40  i^r.  d'acide  dichlorophlalique  (dialcoylsmidë} 
avec  iâO  gr.  d'anhydride  acétique  pur  passant  à  ISI'.H,  OncliHi 
pendant  2  heures  au  batn-marie;  laissant  rerroîdir,  tout  se  prend 
en  masse.  Les  cristaux  essorés  à  la  trompe,  puis  crîslallisés  dans 
un  mélange  chaud  de  benzène  el  d'alcool  bouillanl,  donnent  de 
paillettes  blanches  très  brillantes. 

La  solution  qui  reste,  après  séparation  des  cristaux,  dîsItlU 
dans  le  vide  jusqu'à  consistance  sirupeuse  et  reprise  par  le  bei 
zène  el  par  l'alcool  bouillant,  laisse  de  nouveau  déposer  des  pail 
leltes  blanches  d'anhydride.  Voilà  l'analyse  complète  de  luo 
anhydride  :  Substance,  Û»',231i  ;  C0«.  Û*',4Mi3;  H»0,  0>',009l  - 
soit  en  centièmes,  trouvé:  C,  56.77;  H,  L88  —  calculé  pot 
CiBH'î'O^Gl'Az  :  C,  56.84;  H,  3.93. 

Dosagt  dazote.  —  SubslHnce,  0»S4238;  T,  2*%  P,  758  mm 
{1  ce.  ^  \'°*',ibiQ);  V,  13,y  =  IS'-^.iUS,  soit  en  centième» 
3.75  BU  heu  de  3.68;  pour  la  chlore  :  18.46  au  lieu  de  18.68. 

Les  résultats  de  cette  analyse  parlent  en  laveur  de  l'anhydi 
mixte;  en  effet  : 


Aaf,vd,idif  mi: 


=CI'< 


,0/ 


GO/0... 
HO/0... 

AaO/0.. 
Cl  0/0.. 


Cileiilé. 

56.81 
3.94 
3.68 

18.68 


3.7G 
18.46 


Le  vrai  inihydri- 

/COC*H»Aï<SSi 
C6HÎC1V  ''" 

\COv 
>0 

yCO/ 


c  0/0  . . . 

H  0/0  . . , 
Ai  0/0  . 

CI  0/0... 


Mais  une  analyse  seule  ne  saurait  sufHre  pour  caractériser  u 
lonction  chimique,  il  faut  démontrer  dans  le  corps  mémo  l'eKisteo 
de  la  fonction  par  l'ensejnble  de  ses  propriétés  chimiques.  J'y  si 
arrivé  par  trois  moyens  différents  : 

1'  formulion  du  cacodyle.  —  Une  petite  portion  de  mon  aoh 
dride,  chauffé  avec  de  la  potasse  et  de  l'acide  arsënieux  pi 
donne  une  forte  odeur  de  cacodyle,  corps  qui  démontre  d'd 
façon  irréfutable  la  présence  du  groupe  acétylé  CH''-CO; 


^lyttride.   cliaiilTé  au  bain-inEirie  avec  le   mélliylate  de 
donne  l'élhcr  de  mon  acide  et  l'acétale  do  soude  : 


>O4-Na0CHï  =  CH'C0ONii  +  C»HïGI'<  ^" 

-CO/  NCOOCH» 

tud  par  l'eau,  l'éther  se  précipite,  la  dissolution  contient 
le  sel  de  soude  de  mon  acide  sous  la  forme 

\C00Na 

'•célate  de  soude,  on  traite  par  1q  nitrate  d'argent,  il  se 
froid  UD  précipité  blanc  d'acétate  d'argent  qu'on  oarac- 

)it  par  l'action  du  cacodyle,soit  par  l'analyse  quantitative. 

e  complète  de  ce  corps  le  montre  comice  l'acétate 
de  formule  CHsCOOAg. 

:eci  démontre  encore  la  présence  dans  mon  anhydride  du 

leot  acétyle. 

fin,  10  grammes  de  mon  anhydride  distillé  dans  le  vide 
un  liquide  clair  qui  est  l'anhydride  acétique  facilement 

isable,  et  un  résidu  brun,  qui  doit  être  le  vrai  anhydride 

réaction  suivante  : 


CH^-CO.  \C0. 


— -^  C6HïGl<  ^" 


"*^*\o  ^\  ~  CHî-CO/  /CO/ 

^ — ^  cm^ï\ 

,OCy  \C0G6H' 


imble  de  tous  ces  faits  ne  laisse  plus  douter  que  l'an- 
étudié  par  moi  est  l'anhydride  mixte   acétylé,   qui,  à 

rs  deux  atomes  de  chlore  dans  le  noyau,  se  comporte  tout 

ifTéremment  des  anhydrides  mixtes  simples  étudiés  par 

I. 
avoir  déterminé  ainsi  la  fonction  chimique  de  cet  anhy- 

ai  répété  sur  ce  corps  toutes  les  réactions  étudiées  par 

1  pour  l'anhydride  acétylbenzoïque. 
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Si  l'activilé  chimique  ila  mon  anhydridd  était  dirigée  d' 
tout  à  fait  opposée  à  celle  de  M.  Bûlial,  il  lallait  que  par 
pi-océdés  j'obtienne  des  nouveaux  dérivés  de  mon  acide  beol 
benzoîque  dichloré,  L'expérience  a  complètement  vérifié  ces 
vifflOQB,  et  j'en  ai  tiré  parti  pour  préparer  plusieurs  corps  uoutï 
produits  de  condensation  de  mon  acide. 

Elbers  môlbyliques  et  élbyliques. 

Le  point  de  départ  de  c-es  dérivés  est,  comme  je  l'ai  déjk< 
l'acide  phlalique  dichloré  en  3.6  dans  lequel  un  des  atomes 
acide  a  é\é  remplacé  par  condensation  avec  la  dimélliyl  ou  dU 
aniline  pour  donner  les  deux  acidee  suivants  : 

/COG6H»Aï<J^|*3  yCOC«H«A»<^S 

GWC1'<  ^-^        et      C»H»aK  ^^ 

NCOOH  NCOOli 

Ses  acides  donnent  directement  les  aahydHdes  mixtes  com 

l'ai  indiqué  plus  haut  : 


yC.OC6H''Az<4:f1,  yC( 

\COv  el  \CI 


GH3-C0/  CHS-GI 

J'ai  préparé  les  quatre  élliers  suivants  ; 

,G0G6H*Aï<pîJ^  -u< 

NC0-0CH3  \Ci 


G0G6H*Aï<^;'  ^GOCSH*Az. 


NC0-0CH3  ^CO-OGim 

el 

,CUG'^H*Az<';ifJ5  yC0C6H*A, 

NGO-OCfO 

Tous  se  préparent  par  raction  do  l'alcool  ou  plutôt  des  1 
de  sodium  sur  les  anhydrides  inixles,  à  savoir  : 


G'IPCI»/ 

xco. 


COGeH*AïH' 

-f  NoOH=  RCOONa  +  C^HK.P(, 


y' 


La  prépaialion  el  les  propriùlés  de  ces  éthers  ont  déjà ét&di 
dans  le  corps  du  Bulletin  (1). 

(I)  Bu//.  Suc.  cbim..  lUClO,  I.  33-U,  p.  77. 
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Uamide 

l  \COA«H« 

■fcfe  dimélbyhmidobemoylbenzoîque  dicblorée.  —  On  dis- 
10  grammes  d'anhydride  pur  dans  un  excès  d*alcool  à  chaud, 
'fait  arriver  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec.  Il  se  dépose  un 
ijpité  au  fond  du  ballon.  On  fait  passer  le  courant  gazeux 
irt  reAis.  On  décante  le  liquide,  on  Tévapore  à  sec,  le  résidu 
nité  par  Teau  qui  dissout  l'acétate  d'ammoniaque  formé,  et 
kramide,  que  Von  redissout  dans  l'alcool  et  que  Ton  fait  cris- 
lir.  Quant  au  résidu  qui  s'était  déposé  pendant  l'opération, 
.Tanhydride  qui,  étant  peu  soluble  dans  l'alcool,  se  dépose  en 
b  a  froid. 
I  réaction  est  la  suivante  : 

Ncov  x:oc^h*ab<::G53 

>0  +  HArfl3  =  CH3C00H  +  C«H2C12<  ^" 

CB3-CO/  \COA2H2 

roduit  plusieurs  fois  cristallisé  est  une  poudi*e  blanche  en  fines 
Bttes  fondant  à  220*.  Soluble  dans  l'alcool  et  le  benzène, 
d  essayé  sur  ce  corps  la  réaction  de  Hoffmann.  Lorsqu'on 
*  les  amides  par  le  brome  en  présence  d'un  alcali  en  solution 
use,  on  obtient  dans  une  première  phase  un  amidc  brome. 

«îHZOAzFP  -t-  Br2  -p  KOH  =  H20  +  KBr  +  G6H5-GO-AzHBr. 

^9>  une  seconde  phase  cet  amide  se  scinde  sous  Tinfluence  des 
is,  en  anhydride  carbonique,  en  bromure  alcalin  et  en  aminé  : 

<Br  /H 

+  KOH  =  CO2  +  KBr  +  G^H*- Aa<     . 
H  \H 

ait  Topération  en  traitant  l'amide  en  solution  alcoolique  par 
obromite  de  soude.  Mais  tous  les  essais  tentés  n'ont  donné 
B  résultat,  jusqu'à  présent.  Je  vais  y  revenir,  mais  il  se  pour- 
Ken  que  le  passage  à  Tamine  ne  se  fasse  pas,  vu  les  trois 
>es  négatifs  dans  le  noyau  benzénique. 

Gl 

:o 
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L'analyse  th'  l'amide  donne  :  siibslance,  Oï',2450  ;  H*0. 0!',( 
CO»,  0ï',526a  —  soil  en  cenlièmeij,  irnuvi^:  C.  56.6*  ;  II, 
calculé  pour  C'"H'*.\z»Cl»0»:  C,  56.97;  H,  4.15. 

Analyse  ttiizole.  —  Substance,  O^^aSM;  P,756mm.;T,l 
{Icc.  =l'"«M5'.)i;  V.  2â.4  —  âS-^tf.gTOS,  soit  ea  cenli^" 
8.10  au  lieu  .le  «.30,  i-.l,- 

L'Iiyiirazide. 

Action  de  lu  jilwnyUiydrazine.  — Aulenrielh  avait  trouvj 
la  phénylhydrazine  se  combine  avec  le  reste  le  plus  carboné,  i 
dans  tes  conditions  oîiii  opérait,  ce  réactiTne  pouvait  donner  an 
résultat.  En  eO'el,  M.  Béhal  a  démontré  qu'en  opérant  sans  dû 
vant,  comme  Aulenrielh  le  Taisait,  la  phénylhydraziue  r6fi^il4 
giquement  sur  les  acides  gras;  et  quand  le  reste  benzoïqiie 
en  jeu,  il  se  (orme  en  même  temps  de  l'acide  acétique  comi 
montre  l'équntion  : 

a«HS-CO-.\2H 
G6HS-C0-0-C(  i-C.il3-(.  C6IP-.\zH-AzHï  =  [       +  r.ll»CM 


Puis,  cet  scidi:  étant  formé  donnera  de  racélylpliénylhydrazio^ 

J'ai  tenté  L'expérience  de  deux  manières,  en  dissolvant  1' 
dride  dans  Tnlcool  en  excès  et  traitant  la  dissolution  par  In  phi 
liydrazineen  firoportioii  calculée,  il  se  dépose  un  précipite  tf 
sépare  et  que  l'analyse  montre  comme  i'iiydrazide  du  grouf 
plus  carboné,  Donc  ici  aussi  c'est  le  groupement  le  plus  cai' 
qui  entre  en  jeu. 

Pour  avoii'  une  plus  grande  quantité,  j'ai  opéré  de  la  mt 
suivante  :  La  pliénylliydraziae  pure,  bien  privée  de  l'ammoïKl 
qui  généralement  l'accompagne,  est  dissoute  dans  lU  pi 
d'alcool' absolu,  on  salure  par  l'acide  chlorbydrique  concenl 
pur,  on  lavt>  la  masse  blanche  ainsi  produite,  à  l'alcool,  p 
l'éllier.  C'est  le  clilorliydrale  d'tiydrazine  pur. 

Dans  unbuUou  de  âOO  ce.  on  metlûgr.  d'anhydride  dans  H 
d'alcool  a  cbiuid,  on  y  ajoute  4  gr.  de  chlorhydrate  de  phéa|l 
drazine,  dissous  également  dans  10  gr.  d'alcool  abisolu-  Dm 
mélange  chaud  et  limpide,  on  ajoute  2»',5  acétate  de  soude  du 
dans  une  petite  quantité  il'eau,  le  mélange  se  trouble,  on  din 
au  bain-marif,  li-  loul  f-'écinircit  et  ensuite  il  se  dépose  ]iarnn 
liissement  dit^  ]iaill''ll('s  hhtiii'bc!..  qui,  apri's  plusieurs  crisi 
lions  successives  dans  l'alcool,  donnent  un  corps  blanc  très 
cristallisé  en  paiHeltes  blanches  opaques.  11  fond  à  196*. 


^ 


r 
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réaction  est  la  suivante  : 

yCCK>H*A2<S"3 


CH^-GO 
I 


>  +  HAzH- AzHC^HS 
I 


<COC6H*Az<:^[Î3 
co 

I 

HAz-AzHC6H5 

soluble  dans  tous  les  dissolvants  ordinaires.  L'analyse  donne  : 
O^SSeil;  H»0,  0»',i046;  C0«,  0»%5962  —  soi!  en  cen- 
r,  trouvé  :  C,  62.16.;  H,  4.43  —  calcule  pour  G*«H*»0«Az3Cl«; 
62.12;  H,  4.44. 

Analyse  dazote.  —  Substance  0*^,2105;  T,  22;  P,  753 
=  i-»'.i469)  ;  V,  18.2  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  9.90  — 
lié  pour  C«H«»Cl«0«Az»;  C,  9.81. 

Le  chlorure  acide 

<GOC6H*Az<i^îÎ3 
COCl 

Le  chlorure  acide  prend  naissance  par  Taclion  du  gaz  chlorhy- 

rique  sec  sur  Tanhydride  mixte,  dissous  dans  Talcool  à  chaud. 

lion  se  fait  également  à  chaud  jusqu'à  ce  que  la  dissolution 

hbsorbe  plus  de  gaz.  Il  se  forme  un  précipité  blanc,  on  sépare 

distillation  la  partie  liquide  qui  possède  Todeur  du  chlorure 

faeétyle.  Le  produit  qui  n*a  pas  distillé  reste  solide  même  à  haute 

ipéraiure.  Une  partie  de  ce  produit  solide,  traité  par  Tammo- 

[ue,  se  dissout.  La  liqueur  ammoniacale   étendue  d*eau  est 

ilisée  par  Tacide  chlorhydrique.  Il  se  forme  un  précipité 

i*OQ  recueille,  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant,  c'est 

le  fondant  à  220^  et  provenant  de  la  réactiou  suivante  : 


CHiaci^/  ^^^  /G0C«H*Az<S[Î3 

\C0C1  +  HAzH2  =  HCI  +  C«H«C|2<  ^"  . 

t  II  \C0AzH2 

Le  reste  de  la  partie  solide  a  été  cristallisé  dans  l'alcool  éthylique 
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additionné  d'une  petile  quanli'.é  d'alcool  méthylique.  Msisd 
crislalliae  très  dirtlcilement  «t  te  rendement  est  assez  mam 
elTet,  les  chlorures  acides  des  soldes  phtaliqiies  chlorés  s 
fient  très  difricileinent. 
La  réaction  de  l'ormation  est  la  suivante  : 


;^ 


0  +  HCl  =  GH»C0OH  -f-  CSH^CIV 

L'.analyse  de  ce  corps  donne  :  substance,  0^,252î  ;  H*0,  H 
C0«,  0^,4984  —  soit  en  centiomee,  trouvé:  C,  5S.89;  H,^ 
caleulé  pour  C»H»C1-''AkO*;  C,  53.93  ;  H,  8.37 .  ' 

Dosagre  du  chlore  (Carius)  :  subslJjnce,  0*',5202;  AgCI,(N 
Ag.C.lôlô  —  soit  en  centièmes  29.10  bu  lieu  de  29.19. 

En  résumé,  les  anhydrides  mixtes  sont  des  corps  dont  1' 
n'est  plus  douteuse,  comme  M.  Béhal  !'a  suffisamment  J< 
et  comme  cela  résulte  encore  de  la  préparation  des  unlij 
mixtes  des  acides  phtaliipies  chlorés,  qui  cristallisent  parfd 
bien. 

11  parait  que  lès  anhydrides  mixtes  qu'on  ne  peu!  pas  oti 
l'état  cristallisé  ont  une  molécule  peu  stable  et  se  dédoublenl 
ment  sous  l'action  de  la  chaleur  en  deux  molécules  symM 

Les  anhydrides  mixtes  des  acides  phtaliques  chloré|j 
obtient  à  l'état  cristallisé  sont  très  stables  et  ne  se  dédouU| 
vers  im-  dans  le  vide.  * 

Dans  ces  derniers  anhydrides,  la  partie  active  de  la  molj^ 
constituée  par  le  reste  le  plus  carboné.  A  cause  des  ^^tijij 
n^gatils  réunis  dans  le  noynii,  le  caractère  chimique  de  o4 
est  tout  a  fait  autre  de  celui  de  l'anhydride  acéto-benzoîquiE 

Aussi  c'est  la  partie  la  plus  riche  en  carbone  qui  réti 
l'ammoniaque,  la  phénylhydraziiie,  les  alcools,  l'acide  a 
drique  pour  donner  des  amides,  des  hydrazides,  des  étheia 
chlorures  acides,  pendant  que  le  reste  le  moins  carboné  est] 
à  l'état  d'acide.  1 

Cette  activité  chimique  du  reste  le  plus  carboné  desacidÉ 
liquf:;  chlorés,  ipii  servent  à  préparer  beaucoup  de  suU 
colorantes,  pourra  être  mise  à  prolit  pour  préparer  de  pi 
produits  de  condensation. 

(Travail  tait  au  Lyoto  iniemat  d«  !■ 


A.  BâlîLIR  ET  A.  eUTOr.  Mi 

■H  sur  goélqms  dtriTAs  de  est  acide;  par  MH.  IL.  BEULEER 
RBI  â.  SUf  OT. 

^Woas  avons  dérjk  Bovmaîrement  décrit  la  préparation  et  les  pro- 
de  Facide  dimélhylamidobeozoylbenzolque  nitré  et  de 
les  uns  de  ses  dérivés  dans  une  précédente  communication  (1). 
espérions  pouvoir  ainsi  nous  r^erver  encore  quelque  temps 
ïi,  mais  notre  première  oommunioation  a  échappé  à  H.  lim- 
it  (2)  qui  a  publié  récemment  une  partie  des  résultats  ren- 
dans  cette  note;  nous  sommes  ainsi  amenés  à  commu- 
in  extenso  le  résultat  de  nos  recherches  sur  cet  acide. 
m  de  Fanide  dimétbjrhunidobenMoylbenzoîque.  —  La 
peut  s'effectuer  en  milieu  acétique  ou  en  milieu  sulfu- 
i;  BOttB  ne  décrirons  que  ce  dernier  modedenitration  car  c'est 
rmilieu  sulfurique  que  le  dérivé  nitré  se  formeavec  les  meilleurs 
îmeots.  —  On  dissout  à  froid  une  moléeule  d'acide  diméthyl* 
»ylbenzolque  dans  dix  fois  son  poids  d'acide  sulfurique 
itré  et  à  la  solution  refroidie  vers  0*,  on  ajoute  par  petites 
et  en  évitant  toute  élévation  de  température  au  dessus 
1^,  une  molécule  de  nitrate  de  potasse  dissoute  dans  cinq  fois  son 
d*acide  sulAirique  eoneentré.  On  laisse  ensuite  la  solution 
idre  la  température  du  laboratoire,  puis  la  verse  sur  la  glace 
et  étend  d'une  grande  quantité  d*eau  la  liqueur  orangée  ainsi 
i.  L*aeide  nitré  se  précipite  aussitôt  sous  forme  d'une  masse 
renfermant  une  petite  quantité  de  paranitrodiméthylani- 
^provenant  sans  doute  d*une  action  secondaire  de  l'acide  azotique 
l'acide  dimétbylamidebenzoylbemioîque.  On  recueille  le  préci- 
par  essorage,  le  dissout  à  chaud  dans  le  carbonate  de  soude, 
e  par  filtration  une  petite  quantité  de  matières  insolubles  cons- 
surtout  par  de  laparanitrodiméthylaniline,  et  traite  la  liqueur 
Ibée  et  chaude  par  de  l'acide  chlorhydrique  en  léger  excès. 
^*acide  nitré  se  précipite  sous  forme  d'une  masse  résineuse  deve- 
faat  rapidement  cristalline.  On  l'obtient  facilement  très  pur  par 
■iHalli  iHiinn  dans  Falcool  d'où  il  se  dépose  par  refroidissement 
■ifeCitB  prismes  jaunes  présentant  de  nombreuses  facettes  très 
^■antes  et  renfermant  une  molécule  d'eau  de  cristallisation. 
,  AoÊljraes.  —  (I)  9^', 2930  de  substance  ont  perdu  à  120<»  0^,1797 

\ 

H'  A.  Hallc»  et  A.  Outot,  BnlJ,  Soe,  cbim.^  t.  15,  p.  551. 
;2;  J.  LiifPBiCHT,  Liebig's  AnnalcD^  l.  307,  p.  905. 
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a'H»0:  (II)  1»',9820  de  substance  ont  perdu  à  120"  O^.iOea 
(III)  Oï-iSTSe  de  subslauce  ont  donné  0"',1320  d'H»0  el  O^i 
CO";(IV)0«',2ft(i3  de  substance  onl  donné 0"',1283d'H»Oel 
de  GO»;  (V)  0«',2S90  de  subslauce  onl  donné  I9«,3  d'Azà 
Hflï^'ïiO  mm.;  (VI)  0«',2935  de  siiblance  ont  donné  2!  ce 
15"  sous  Ho  ^=  748  mm.  —  soit  en  centièmes,  calou 
C'«H'»0!'AzM  H»0  :  Perte  à  120",  5.42;  H,  4.81;  G,  51 
8.43  —  trouvé  :  Perte  à  120".  5.45  el  5.36;  H,  5-88  el 
57.85  el  57.63;  Az,  8.09  et  8.35. 

Chauffé  vers  100°,  le  produit  fond  dans  son  eau  de  cristsi 
puis  recristalliso  anhydre  el  no  fond  plus  <]u'à  170°.  L'acîd 
thylamidobenzoylltetizoïijue  nitré  est  légèrement  soluble  di 
bouillante  à  laquelle  il  communique  une  saveur  d'abon 
puis  escessiveraent  sucrée  ;  il  en  cristallise  par  refroidisse 
aiguilles  d'un  jaune  pâle.  Il  forme  avec  les  bases  et  les  ec 
sels  bien  cristnllisés,  ces  derniers  étant  très  lacilemut  dis9 
par  l'eau.  Le  protochlorure  d'étain,  le  zinc,  la  limaille  de 
et  l'acide  chlorhydrique  réduisent  facilement  l'acide  niti 
les  produits  de  réduction  se  présentent  sous  forme  de 
que  nous  n'avons  pu  obtenir  à  l'état  cristallisé.  GhaufTé  à  2 
une  cornue  de  verre  avecSO  parties  d'acide  sulfurique  codi 
un  peu  de  eulfate  de  mercure,  il  donne  un  distillât  au  seû 
se  déposent  des  cristaux  d'acide  phlalique,  ce  qui  montra  '. 
le  groupe  nitré  se  trouve  fixé  sur  le  noyau  benzénique  rei 
le  radical  diméthylamidé,  ainsi  qu'on  pouvait  le  prévoi 
verrons  plus  loin,  par  l'étude  de  la  nitrodiméthylanilinef 
qui  dérive  de  cet  acide  nitré,  que  le  groupe  nitré  se  ti 
ortho  vis-à-vis  du  groupe  amidé  el  qu'il  convient  d'alt 
l'acide  nitrodiméthylamidobenzoylbenzoîque  la  formule  de 
tution  suivante: 

'^        CO — /      \— AziCHî)» 
COOH      — \ 

AzOï 

Etber  mélbylique.  —  Cet  éther  s'obtient  facilement  et 
quantitativement  lorsqu'on  salure  d'acide  chlorhydrique  ig 
sec  une  solution  de  l'acide  anhydre  dans  l'alcool  mé 
absolu.  II  se  présente  en  prismes  jaunes,  fondant  à  14 
lubies  dans  l'eau,  peu  solubles  à  froid  dans  l'alcool,  la  1 
le  toluène,  le  chloroforme,  etc.,  facilement  solubles  à  cha 
ces  mêmes  véhicules. 
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t  ÀOÊljrses.  —  (I)  0^,-1590  de  substance  ont  donné  0«',160i  d*HK) 
^Oi'.SiiS  de  GO*;  (H)  0^,3814  de  substance  ont  donné  0^,1121 
pnPO  et  Oc'^SeaO  deCO*;  (III)  0«%4080  de  substance  ont  donné 
|lh;2d'Azà  12«  sous  Ho  =  748  mm.:  (IV)  0'',25ô9  de  substance 
ni  donné  19^,4  d*Az  à  11*  sous  Ho  =  732  mm.  —  soit  en  cen- 
jièmes,  calculé  pour  C"H««.\2«0»  :  H,  4.88;  G,  62.19;  Az,  8.58  — 
trouvé  :  H,  4.95  et  5.01  ;  G,  62.43  et  62.06;  Az,  8.73  et  8.72. 

Dans  le  mémoire  de  M.  J.  Lâmpricht  signalé  plus  haut,  le  chimiste 
allemand  décrit  l'éther méthylique  deTacidenitré  commeconstituant 
delnea  aiguilles  jaunes  fondante  163"*.  Cet  éther  n'est  donc  pas 
identique  au  nôtre,  mais  la  théorie  prévoyant  l'existence  de  deux 
péries  d'étbers,  les  éthers  normaux  et  les  pseudo-éthers,  ainsi  que 
■DUS  Favonsfait  remarquer  dans  une  précédente  communication  (1), 
■ous  avons  d*abord  cru  que  M.  Limpricht  avait  obtenu  le  second 
éther  isomère.  Gette  hypothèse  était  d'autant  mieux  justifiée  que 
^.  Limpricht  avait  opéré  dans  des  conditions  bien  diflérentes  des 
pôtres;  en  effet,  tandis  que  nous  préparons  l'éther  en  saturant 
jficide  chlorhydrique  gazeux  une  solution  de  l'acide  dans  l'alcool 
néttiyiique,  le  savant  allemand  chauiTe  pendant  plusieurs  heures 
.lae  solution  de  Tacide  dans  l'alcool  méthylique  en  présence  d'une 
Jttite  quantité  d'acide  chlorhydrique.  Mais  en  répétant  Texpé- 
lieace  de  M.  Limpricht  et  faisant  varier  d*une  façon  quelconque  la 
ifuantité  d*acide  chlorhydrique  mise  en  œuvre,  nous  n'avons  jamais 
obtenu  qu'un  seul  et  même  éther  métliylique,  l'éther  fondant  à 
140*.  L'existence  de  l'éther  de  M.  Limpricht  nous  semble  donc  dou- 
teuse, et  nous  sommes  portés  à  croire  que  le  produit  décrit  par  ce 
savant  n'est'autre  que  de  la  paranitrodiméthylaniline,  composé  qui 
ie  trouve  normalement  dans  l'acide  nitrodiméthylamidobenzoyl- 
ienzoïque  brut,  ainsi  que  nous  Tavons  signalé  plus  haut,  et  qui 
^idtalHse  précisément  dans  faicooi  méthylique  en  fines  aiguilles 
jaunes  fondant  à  163^. 

I)im*^thyIanUinephtaIéine  mononitrée  : 

C«H*-Az(CH3)2 

—  On  chauffe  au  bain-marie  pendant  quelques  minutes  jusqu'à 
diftéolution  complète  molécules  égales  de  diméthylanilineet  diacide 

(1    A.  Hallcr  et  A.  Gutot,  BuJL  Soc.  cbim.,  t.  25,  p.  49. 

•OC.  clUM.,  8*  8BR.,  T.  XXV,  1901.  —  Mèmoires.  33 


51*  MÉMOIIIE8   P«KSENTiiS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIIJI'B 

nitré,  le  mélange  ôlanl  étendu  de  liois  à  qunlre  fois  sou  ïdiimi 
d'anhydride  arélique.  On  verse  ensuite  le  produit  de  la  réadiu 
dans  de  l'acide  chlorliydrii[iie  étendu  et  bouillant  et  quand  ' 
l'anhydi'ide  est  détruit,  on  rend  alcalin  par  l'ammoniaque  elrecutlHl 
par  essorage  le  précipité  jaune  cristallin  do  nitrudiitiélliylaniliitf 
ph'aléine.  Le  produit  eal  1res  pur  et  le  rondement  est  tliéori^; 
On  peut  remplacer  l'anhydride  acétique  par  de  l'oxydilorure  it 
phosphore,  mais  la  réaction  est  moins  nette  et  le  rendemeatae 
dépasse  pas  80  0/0  ilu  rendement  théorique, 

CriBtallisée  dans  un  mélange  de  chlororormeeld'uk'/jol.lani 
dimélliylaniline  phtaléine  se  présente  en  prismes  orangés, 
solubles  à  chaud  dans  le  chloroforme  et  la  benzine,  très 
solubles  dans  l'alcool  et  î'élher.  Ils  Tondent  û  i7o'  et  Tormenl  i 
les  acides  des  sels  Tacilement  dissociables  par  l'eau. 

AuBlyse".  —  (I)  O'^MSl  de  substance  ont  donué  0",(l&3  d'Wf 
el  Oï'.5679  de  CO*;  (II)  û«','i7B0  de  substance  ont  donné  Q^.ltJ 
d'H'O  etO^.TOeide  CD»;  (lU)  O",4095  de  substance  ont 
36«,1  d*A7  è  14-  sous  Ho  =  741  mm.;  (IV)  C.SiSe  de  subtsoel 
ont  donné  29'^,2d'Azà  12' sous  H^^ 756  mm.  —  soiteDcontiènM 
calculé  pourG"HMO'Az»:H,  5,51  ;C.  69.06;  Az,  10.07— Irouvft 
H,  5.72  et  5.88  ;C.  69.23  et  69.â6;  Az,  10.22  et  10.13. 

AaiidodimélbylaniUiie  phlal''iite 


< 


C.0H»-Az(nH3)2 


—  Lorsqu'il  une  sohilioii  do  la  phtaléine  prérédi'ulc  dans  I' 
utilorhydrique  concentré  ou  ajoute  une  solution  chlorbydriqueib 
pi-olochlorure  d'étaip,  le  mélange  s'échaulVe,  entre  en  ébullîtiOD 
laisse  déposer  par  rerroiilissemenl  de  belles  aiguilles  blanchn 
d' in  ■hloroslannal'  trc-  "olubl  ■  ilun-  l'eau,  mais  très  peu  soluble 
d        I       1      hio  hjd    lu      F  ol      la  base  libre,  on  dissoa 

Il  tu  X  d       1  lo  o  t      1         1    au,   précipite  l'étain  pa 

l'I  d  Og  e  ull  s  I  D  e  I  a  lllt  1  on  le  sulfure  d'étain  el  rem 
al  al  n  la  1  queu  fllt  La  b  e  p  écipite  eu  llocons  blaixi 
i{      n  e  1     e  pa    le  cl  lo  of  1  j     le  dans  lequel  ils  sont  \A 

^  lubl       La   ol  t  on    hlo  olo        g  écltée,  filtrée,  conceatrf 

Ji  ]  8  om  nen  n  ent  de  t  11  a  on,  puis  étendue  d'alcot' 
0     al  I      t  un    abonda  l  tuU  sation  d'aniidodiméthj 

aniline  [ililaléine  pure. 

\ 


A.  SALLER  ET  A.  GUTOT.  ôiô 

'Mes.  —  (1)  C'.StôO  de  substance  ont  donné  0*%i970  d*H^O 
;i8deCO>;(n)0«%â719  de  substance  ont  donné  0^Mri65 
\S±  de  CO*;  (111)  0«',â6â0  de  substance  ont  donné  â4'%6 
6*  sous  Ho  =  753  mm.  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour 
«Az»  :  H,  6.46;  C,  7i.42;  Az,  10.85  —  trouvé  :  H,  6.40  et 
71.54  et  74.58;  Az,  10.98. 

phlaléine  se  présente  en  petites  aiguilles  blanches  fondant 
a  se  colorant  légèrement  à  Tair.  Chauffée  quelques  instants 
ïx  ou  trois  fois  son  poids  d'anhydride  acétique,  cette  phta- 
•rine  un  dérivt>  acétylé  (|ui  cristallise  dans  un  mélange 
et  de  chloroforme  en  prismes  incolores  fondant  à  157^, 
lies  à  Tair. 

st's.  —  (I)  0»'2G3r>  de  substance  ont  donné  0«M587  d'H*0 
)±0  de  CO'  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C**H*"0*Az'*  : 
C,  72.72—  trouvé  :  H,  6.68;  C,  72.75. 

avons  obtenu  une  seconde  amidodiméthylaniline  phta- 
étylée,  isomère  de  la  précédente,  par  condensation  de 
liiuéthylamidobenzoylbenzoïque  avec  la  métaaniidodinié- 
ne  acélylée  en  présence  d'anhydride  acétique.  Cette  phta- 
lï  d*après  son  moile  de  formation  possède  nécessairemenf 
lie  de  constitution  suivante  : 

(:6H*-.Kz(CH3)2 


AzIIC^IPO 


•ye  en  prismes  incolores,  fondant  à  209'*,   l>«»aucou[>   plus 
dans  Talcool  que  son  isomère. 

.^^5.  —  ([)  0»%302l  de  substance  ont  donné  0-^177«  (PH^O 
)40  de  CO*  ;  (II)  0»',367i  de  substance  ont  donné  31*^%  i  d'Az 
sous  H0  =  735"'™,5  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour 
PAz»  :  H,  6.29;  C,  72.72;  Az,  9.79  —  trouvé  :  II,  ijJd; 
I  ;  Az,  9.72. 

Ion  du  groupe  nitré  dans  F  acide  nitt'odiinvlliylumi/lobcn- 
zoFque.  —  L*acide  nitrodiméthylamidoben/oylben/oïqiie 
de  Tacide  phtali(|ue  par  distillation  avec  Tacide  suli'urique 
■é  renferme  le  groupe  nitré  dans  le  noyau  benzéni(|ue  relié 
al  diméthyiamidé;  il  ne  peut  donc  être  représenté  que  par 
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es  deux  formules  de  constitulion  Biiiventea: 


-0-* 


1 


AïOî 


Mnis  la  première  formule  de  constitution  est  à  écarter  ctf' 
Bcide  tjui  possédait  cette  formule  de  constitution  devmit  don' 
par  condensation  avec  la  dimétiiylaniline,  réduction  et  Bcétylali 
une  amidodiméthyl»nilinephtaléine  acétylée  identique  ïi  la  p| 
léine  obtenu  par  condeusalioQ  de  l'acide  diméthylamidobenv 
benzoïqiie  avec  ramidodiméihylaniline  acétylée.  Or  nous  ved 
de  voir  que  les  deuxproduits ne sonLpas identiques, mais isotn^ 
il  en  résulta  que  l'acide  nitrodiméthylamidobenzoylbenEoTquel 
être  représenté  par  la  seconde  formule,  c'est-à-dire  qu'il  renl^ 
le  groupe  nilré  en  ortho  vis  à  vis  da  groupe  diméthylamidé. 

N°  103.  —  Sur  l'essence  de  géranium  de  Cannes; 
par  HH.  JEANCARD  et  SATIE. 

Nous  avons  montré  précédemment  (1)  que  la  détermination  « 
constantes  physiques  et  chimiques  permettait,  dans  une  certii 
mesure,  de  distinguer  entre  elles  les  différentes  essences  de  gÉ 
nium.  Pour  compléter  cette  première  étude,  Tété  dernier  ■ 
avons  fait  une  nouvelle  série  d'essais  sur  le  géranium  de  Caidl 

Pendant  toute  la  durée  de  la  campagne  on  a  prélevé  une  deii 
douitaine  d'échantillons  par  semaine.  — Ces  échantillons  étud 
séparément  ont  permis  de  dresser  uu  tableau  aussi  complet  i| 
possible  des  caractéristiques  physiques  etchiiniques.  —  Li>tâb)l 
suivant  renferme,  pour  chaque  semaine,  les  chirfn^  t'"!^ 
maxima  et  moyens.  Les  moyennes  sont  les  moyennes  génèml^ 
tous  les  échantillons  étudiés  pendant  la  semaine.  j 

On  voit  que  les  chiffres  des  moyennes  générales  sont  1  pmil 
ceux  que  nous  avions  indirfués  dans  notre  première  note.        n 

Pondant  le  cours  de  ces  essîiis,  les  résidus  des  déU'rmïniH 
dc:>  indices  de  saponification  à  chaud  et  à  froid,  ainsi  qiie  a 

A]  Bull.  Soc  :  chim.  (3),  5  janvier  1300. 
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dosage  des  alcools  ont  été  conservi^s  el  exainînf^â.  —  AiiBslj 


la  cmnpngiie  on  a  eu  ainsi  100  à  150  grammes  (le  ctiiicunfleell 
résidus.  Celui  i|iii  provient  de  la  déUirmiiiatlon  de  l'iiidice  ii 
est  du  géranium  «  neutre  »,  celui  de  l'indice  à  chaud,  du  g^^rmûiiB 
«  ssponilléï.celuirlesdosngesdesalcools,  du  géranium" 

Voici  les  iiro[iriétL-â  dt-  ces  différentes  portions. 


Eu  ndcnclliinl  que,  soil  dans  I(i  sniioiiificalion  à  ctiaml,  soil  il« 
la  neutralisation  à  froid,  soit  dans  l'acélylalion,  il  n'y  ailToriuatii 
ni  de  résines,  ni  de  polymères,  on  peut  tirer  les  conclusions  h 
vantes  des  chitTret  précédents  : 

1°  I^a  neutralisation  diminue  le  poids  spécifique,  le  poufi 
rotaloire  et  la  tension  superficielle;  elle  augmente  i»  solubilit£| 

t"  L'acélylalion  augmenle  le  poids  spécillque  el  la  tend 
B:iperficielle.  Elle  diminua  la  viscosité  spécifique  et  la  solubililft; 

3°  l.a  saponillcation  augmente  la  viscosité  spécitligun  €l 
solubililé. 

Ainsi  la  neutralisation  augmente  la  solubilité  dans  l'alDol 
à  70  0/0.  I 

Ce  lail  expliquerait  pourquoi  le  géranium  de  Cannes  osl  un  ^ 
plus  soluble  que  les  autres  essences.  Toules  les  essencM  ) 
géranium  contiennent  des  acides  libres  et  c'est  lo  géraniuai^ 
Ciuines  qui  en  contient  If  moins.  , 

Nous  avons 'reoberché  quel  est  l'organe  qui  fournil  \e  pli 
ri'acides  libres.  Un  pied  île  géranium  est  lormé  d'environ  : 


Bois.. 


>ijlle>- 


U 


Ces*  difrércnls  organes  ont  été  abandonnés  pcndaDt  4  Im 
il  température  ordinaire  avec  S  .i  1  fois  leur  poids  d'eau.  L 
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eaux  a  été  dotsée  et  calculée  en  C^H^O*  par  kilogramme 
l4f orgaoe.  Oo  a  trouvé  les  chiffres  suivants  : 

■*•  Par  kilogr. 

Boî» i  ,55 

Feuilles 4,00 

Tiges i,âO 

Nous  avons  cherché  à  nous  rendre  compte  de  la  variation  de 
Pliddilé  pendant  la  distillation,  mais  les  facteurs  susceptibles  d'être 
Ibîen  connus  sont  peu  nombreux.  En  effet,  on  ne  peut  connaître  que 
Taddité  des  eaux  d*entraînement  et  celle  de  Tessence  recueillie.  — 
Im  quantité  d'acides  libres  fournis  par  chaque  organe  au  contact 
àt  Teau  froide  n*est  certainement  plus  la  même  à  la  température 
de  la  distillation.  Les  eaux  résiduelles  de  Talambic  sont  fortement 
Kîdes  et  rétude  de  ces  eaux  est  rendue  difficile  par  la  présence 
ies  substances  di.*  désagrégation  des  organes. 

(TraTail  fait  ao  laboratoire  de  la  maison  Jeancard  et  Gazan,  de  Cannes.) 

I*  104.  —Tension  anperflcielle  et  Tiscoaité  de  quelques  huiles 
essentielles  ;  par  HH.  JEANCARD  et  SATIE. 

If.  Duclaux  a  indiqué  une  méthode  très  simple  pour  mesurer  la 
tension  superficielle  des  liquides.  On  se  sert  d*une  pipette  de  5  ce. 
unie  d*un  orifice  capillaire  tel  qu*à  15*,  l'eau  distillée  la  remplis- 
suits'écoule  exactement  en  100  gouttes.  Si  on  remplit  cette  pipette 
4'uQ  liquide  de  tension  superficielle  F,  de  poids  spécifique  D  et 
tbamiseant  d  gouttes  à  15*,  on  a  la  relation  : 

« 

litant  la  tension  superficielle  de  Teau  distillée  à  15*. 

Si  la  valeur  n  est  comprise  entre  140  et  300,  on  devra  Taffecter 
€m  terme  correctif. 

N  = /i  —  [0,002(11  — 100)  4- 0,00036(/i  —  100)»]. 

Nous  avons  apphqué  cette  méthode  à  la  détermination  des  ten- 

sons  superficielles  de  quelques  essences.  Dans  nos  essais,  nous 

iotofis  également  la  durée  de  l'écoulement  des  5  ce.,  ce  qui  nous 

)uie  un  chiffre  proportionnel  à  la  viscosité  de  Tessence.  Nous 

.ipeloos  viscosité  spécifique,  la  durée  de  récouiement  de  1  gr. 
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d'esBcnce.  En  appelant  T  la  durée  de  l'écoulement  des  &  cc^i 
densité  h  f  la  viscosilé  spécifique  V  à  f  sera  j 


Si  on  n'opère  pas  ù  15"  la  relation  (I)  devient 

En  appelant  : 

F  la  tension  superBcielle  de  l'essence  ; 

D,  la  densité  de  l'essence  k  e'  ; 

t^  la  tension  superficielle  de  l'eau  distillée  à  f*  ; 

I*,  le  nombre  de  gouttes  à  f  avec  l'eau  distillée  ; 

N  le  nombre  de  gouttes  corrigé  à  V. 

Les  valeurs  de  /,  entre  0  et  30°  sont  données  par  la  (onnu 
"Woir. 

Les  valeurs  de  |x,  sont  déterminées  expérimentalement  um 
pour  toutes. 

Pour  une  densité  moyenne  de  0,9000,  l'erreur  est  inrérietif 
â/lOCKH)'  delà  valeur  absolue  pour  une  goutte  en  plus  ou  eo  m 

Dans  les  tableaux  suivants,  nous  donnons  les  tensions  su| 
cielles  et  les  viscosités  spécifiques  do  quelijues  huiles  esseol 
groupées  d'après  ta  classification  de  MM.  Charabot,  Dupo 
Piliet.  En  télé  de  chaque  série  se  trouvent  quelques  conslit 
purs. 

On  emploie  les  abréviations  suivantes  : 

n,  nombre  de  gouttes; 

0,   température; 

F,  tension  superficielle; 

T,  durée  de  l'écoulement  de  q  i-c  , 
V,  viscosité  spécifique. 
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Nous  nous  boi'nerons  à  tirer  dos  cliîflr'.is  [iréctnliMits,  les  conclu- 
sion^  ftuivtinleâ  : 

l'oiir  ha  alcools:  1"  ïas  esseiiL'es  dont  le  consliLuaiit  priacipi 
e^l  le  géraiiiol,  libre  ou  combiné,  odI  une  teniîîon  supertlciell 
supérieiue  à  celles  dont  lu  constitutinL  principal  esl  le  linalol; 
2"  la  viâcosUé  sjiécifique  des  éthers  est  beaucoup  plus  Tnible  qi 
c*!le  des  alcools  corrospondanls;  3°  pour  les  essences,  à  une  din 
nution  de  la  viscosité  spéciflque  correspond  jr^néralement  » 
augmentation  de  l'indice  de  saponilication. 

Pour  les  phénols  :  1°  pour  les  essences  contenant  de  l'ou^éndj 
la  diininulion  de  la  tension  superllcielle  coiTespond  à  une  dirainn- 
tion  de  [ih^uols  ;  S°  pour  les  essences  contenant  du  Uiyinol  el  dd 
cnrvacrol,  les  jortions  non  piit-noliques  ont  une  tension  superflu 
cielle  ut  une  viscosité  spéciiiiiue  plus  raibtee  que  les  portions 
jilii'Tioliipies-  ' 

Pour  les  aJdôbyilvs  :  I*  In  tension  superllcielle  parait  diminua 
avec  la  teneur  en  aldéhydes;  ■i"  la  viscosité  des  aldéhydes  parait 
rire  généralement  plus  Tiiible  que  celle  des  alcools  correspondants. 

Il  reste  à  étudier  les  essences  des  groupes  des  cétones  el  des 
i-arinires.  Nous  ne  pouvons  donner  aujourd'hui  que  les  chiiTres 
-uivaiil^. 


-t 
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Tjmuur  IV.  —  Onmpe  des  eétones  et  des  carbures. 


t  -.                   «.ir  ■   •■  r—  ■*«<t--f**«V  *• 

*  ^ •   •   # 

'  • 
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.  1 
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18 
85 
M 
34 
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833 

345 
'  344 
854 
340 
353 
335 

3,341 
3,037 
3,837 
3,783 
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3,763 
3,876 

3'33« 

3,33 

3,33 

a,  0 

1,30 

î,  7 
1.36 

•  0'43» 
0,44 
0,33 
0,37 
0,18 
0,30 
0,30 

1. ..:., « 

• 

léterminations  de  tension  superficielle  et  de  viscosité  spéci- 
K>urroQi  permettre  de  caractériser  plus  rigoureusement 
?s  essences  dont  les  constituants  sont  ou  mai  déterminés 
silemeot  dosables.  Ce  sont  des  essais  faciles  à  faire,  rapides 
[(reani  que  peu  de  sul)stânce.  Nous  continuons  ces  essais  et 
spérons  pouvoir  donner  des  conclusions  plus  étendues  sur 
oesiion  dont  la  présente  étude  n*est  qu'une  esquisse^ 

Travail  fait  an  laboratoire  de  la  maison  Jeanca«Hi  et  Gazan,  de  Cannes.) 
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les  origines  de  la  conubinaison  chimique  :  états  allotro- 
;  de  rargeat;  M.  BERTHELOT  (C.  /?.,  t.  132,  p.  234;  4.2. 
—  Lies  dernières  recherches  de  fauteur  sur  les  débuts  de 
binaison  entre  l'argent  et  l'oxygène,  Tout  conduit  à  étudier 
ement  les  états  allotropiques  de  l'argent, 
mesuré,  dans  ce  but,  les  chaleurs  de  dissolution  de  diverses 
s  d*argent,  dans  un  même  poids  de  mercure  :  la  difîérence 
es  quantités  de  chaleur  observées  est  égale  à  la  chaleur  de 
flination  des  diverses  variétés.  Les  nombres  obtenus  sont 
vants  : 

rgent  battu  en  feuilles  minces,  pour  Ag^r=:  108  gr.  :  +2"*,03; 
eni  produit  par  la  transformation  et  la  désagrégation  du  pré- 
dans  Toxygène  vers  550»,  pour  Ag=r:108gr.  :-f0'*',47; 
eoi  cristallisé,  séparé  par  électrolyse,  pour  Ag=^  108  gr.  : 
,10;  4*  Argent  ppté  de  Tazotate  par  une  lame  de  cuivre, 
t  séithé  à  la  temp.   ord.,  pour  Ag^^l08  gr.  :  4-i*'*',I9; 


1 
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5"  Mélnl  prijparé  comme  le  précéJenI,  séché  à  110*,  |JoiirA| 
108  gr.  :-)-0"','/6;  6°  Le  précédent  chaufTé  au  rouge  eoi 
pour  Ag  =  1 08  gr.  -\-  0 "',08. 

Ces  chtiïreâ  établi&sent  l'exîsLence  de  plusieurs  étals  ulloti) 
ques  de  l'argent.  L'auteur  fait  remarquer  que  la  chaleur  de  Twl 
tion  +  "^  cal-  de  l'oxyde  Ag*0,  étant  déterminée  à  partir  de  f 
genl  ppié  par  Cu,  il  convient  de  modifier  ce  chiffre  si  l'on  parti 
état  différent  de  l'urgent;  il  fait  ressortir  l'iiitérél  qu'il  y  n  à 
rigoureusement  l'état  initial  et  l'état  Rnai  des  élémeiils 
l'étude  des  réactions  auxquelles  ils  concourent.       n.  vAituuis. 

Etudes  sur  les  combinaisODS  de  l'argent  avec  le  ratm 
BERTHELOTiC.  R,  l.  132.  p.  341;  4.2.11)01).  —  Les  chak-ui 

i'ormalion  des  dillérents  amalgamtis  d'argent  ont  été  dt-termi 

en  mesurant  la  chaleur  mise  en  jeu  pendant  la  dissolution  A» 

amalgames  dans  une  grande  masse  de  mercure, 

1°  Hg.\g  chaleur  de  diasolulion  pour  Ag=  108  gr.  r^O'^Ji 

2'  Hg*.\g  chaleur  de  dissolution  pour  Ag  =  108  gr.  —  U^',5Û 

3*  Hg'JAgf  amalgame  cristallisé  (arhre  de  Diane)  chah  de  dia 

lutiiin  pour  Ae=^  108  gr.  : -t-O'-'.H. 

Ce  qui  lait  pour  les  chaleurs  de  formation  rapportées  k  l'ir] 
ordinaire  en  feuilles  ;  Hg  -]-  Ag  ;  +  2  "',38;  Hg»-[-  Ag  :  -j- 1  * 
Hg' '/•-[- Ag  :  -\-i  "',  n.  Si  on  rapporte  ces  quantités  de  chaleu 
l'argent  cristallisé  on  a  :  Hg  + Ag  : -[-0,23;  Hg*-t- Ag:  — 0  ■ 
HgiV.  +  Ag:-{-0«',24. 
On  voit  que  hi  cliideur  dégagée  croit  avec  la  proportiond';ir;.'> 

B.     KAHQlTi. 

Sur  les  borates  de  magnésie  et  des  métaux  alcalino-terq 
L.  OUVRARD  (f.-.  H-,  l.  132,  p.  2ra;  4.2.19011.  —  L'auteur  a  f 
jiuré  les  borales  iribiisiquea  de  magnésium,  calcium,  slrontiuu 
baryum,  de  formule  généiale  Bo'0*,3M"0,  en  fondant  les  oxf 
en  léger  excès  avec  un  mélange  équi moléculaire  d'anhydride  Ix 
que  et  de  fluorhydrale  de  fluorure  de  potassium. 

Quand  on  remplace,  totalement  ou  partiellement,  les  ox^do^ 
Ifs  chlorures  correspondants,  on  obtient  des  composés  chlor>'-- 
feront  l'objet  d'une  procheino  communication.        r.  mahqlt~ 

Sdf  nn  petit  foar  de  laboratoire;  Albert  BRURO  (C.  Ji.,u\ 
p.  276;  t.a.1901).  —  Ce  four,  destiné  à  chaulTer  des  c 
bec  Bunsen  est  formé  du  deux  cônes  en  toilo  d'emianlfr 

li'ur  grande  base  lllgure  dans  ta  note),  b.  h 
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géaénitioii  des  hydrocarbures  par  les  carbures  mè« 
i;  ■.  BBRTHELOT  (C.  R.,  1. 132,  p.  281;  11.2.1901).  — 
étudie  au  point  de  vue  thermochimique  la  décomposition 
ires  métalliques  par  Teau. 

&s  carbures  du  type  le  plus  simple  C^M'*  ou  CVA"^  don* 
Tacétylèoe;  la  condition  générale  pour  qu'un  acétyiure 
nposé  par  Feau  est  :  r — (jr<1196*'**,l  où  r  est  la  chaleur 
Lion  de  Facétylure  par  les  éléments  et  q  celle  de  Toxyde 
e  hydraté;  196"^^!  est  la  différence  des  chaleurs  de  for- 
î  ±H«0(  +1S8"»,0)  et  de  OHV58"»,!).  On  peut  voir  que 
mie  estvériHée  pour  les  acétylures  alcalins,  mais  ne  Test 
Tacétylure  d*argent,  dans  lequel  r — gr=-f-  1G3«»*,15. 
Les  carbures  du  type  du  carbure  d*aiuminium  C^\i^ 
lu  méthane  ;  ce  résultat  répond  au  maximum  d*clTet  ther- 
1  chaleur  dégagée  dans  cette  réaction  ne  peut  être  mesu* 
<e  de  la  lenteur  de  Tattaque,  mais  on  peut  la  calculer  au 
1  de  la  chaleur  de  formation  de  G^Al^.  La  chaleur  do 
jn  moléculaire  de  ce  dernier  est  +  824*'*',0  ;  ce  (|ui  con- 
r  la  chaleur  de  formation  à  -f  244'^»',9— 2;  (2Ç  étant  la 
^  entre  la  formation  de  Al*0*  et  Al^O^.  3H'0,  et  voisin  de 
I.  On  déduit,  au  moyen  de  ce  chiffre,  que  la  réaction  : 
>H«0  =  3CH*  +  2A1«0*  hydratée,  dégage  + 178"^8+2  Ç. 
t  formé  un  mélange  d'acétylène  et  d*liydrogùne,  on  aurait 
eulement  -f-35*^»*  +  2Ç  ;  un  mélange d'éthylène  et  d'hydro- 
)it  donné-{-10O'^^-p2î.  La  production  du  méthane  cor- 
ionc  au  maximum  thermique  et  de  plus  à  la  conservation 
noloculaire. 
Le  carbure  de  manganèse  CMn^  donne  : 

CMd3  +  6  H20  =  3(MnOH20)  +  CH*  +  H , 

lus  identité  de  type  moléculaire  entre  le  carbure  et  Toxyde, 
^r  contient  un  excès  de  métal  qui  décompose  Feau  pour 
pte.  La  chaleur  dégagée  :  -{-87  ''*',3  répond  encore  au 
n  d'effet  thermique. 

Le  carbure  de  cérium  C'Go  et  ses  analogues  donnent  un 
de  C«H«  (75  à  80  0/0),  de  CH*  (20  0/0)  avec  un  peu  de 
rarbures  liquide.  Ce  phénomène  est  corrélatif  de  la  for- 
*oxydes  supérieurs  du  cérium.  it.  mahquis. 

18  daa  éthers  d'acides  gras  monobasiques  sur  les  com- 
ta  organomagnèsiennes  mixtes  ;  T.  GRIGNARD  (C.  I{,, 
.  386;  11.2.1001j. —  Les  composés  organo-zinciques  ne 
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réagissent  qite  sur  ten  éLliers  Eormiqueà;  l'emploi de^combiri  > 
magnésiennes  purmel  de  gônéralisor  la  niét)ic}(l(.i. 

l.'éthyl -bromure  dn  inagnésiuiii  réapt  sur  le  rornimle  il   ' 
eo  donnant  le  tiiéthylcavbinol  avsc  un  rendement  de  73  0,  fl 

L' Uoainylbroinure  do  M^  conduit,  avec  lo  l'onniuK;  dVii' 
un  li'iuide  bouillant  »  lOO-tOi*  sous  %  mm.  qui  est  lo  toron 
diisoainylcarbino!,-  ce  dernier  alcool  buul  a  10^°  50u>  U  ihm 
réfraction  moléculaire  du  loriniale  a  été  trouvée  de  60,  I7I  — 
au  lieu  de  59, OH,  cet)  nombres  s'accordent  avec  ]n  forimiii'  " 
mère  :  CSH'iC^OH)  — G'H"i5y,985i. 

Avec  l'éther  flcéti<|ue,  la  nl^action  parait  t>tre  coiiâtamint'ni  m 
maie.  L'isoamylbromiire  de  Mg  et  l'acélale  de  miithyle  donut-nt 
mélbyldiisoamylrarbinul  bouillant  à  l08-iûi)°  sous  lO  iiiin. 

II.    HAIUJII-. 

Nouvelles  recherches  sur  t'isomérie  des  étbera  snlfocjl 
qu6a;M.  BERTHELOUC.  «.,  t.  132,  p.  57;  U.I.IUOI,.  -  L 
!eur  avait  mesuré  déjà  la  chaleur  de  transforinalioii  d>iA  suirol 
nures  en  isosullbcyanures  ijui  est  -|-i0"',5  pour  lus  t^lhiirs  ma 
liques  et  -|-9"'  pour  les  étiierséthyliques.  Il  ùtudit;  uujourd' 
suKocyanure  de  phényle,  sa  clialeur  de  conilmslion  mole 
est  de  -j-  i037"',4  à  pression  constante.  Chaleur  liu  forma)! 
les  éléments  :  — 63''"',7.  Pour  l'isosullocyanure  on  a  ;  Chil 
formation  par  les  cléments  :  — 46 "',5  d'oii  il  ri'sulle  que  li 
formaliuD  de  l'éther  normal  en  iso  dégage  :  -\- 17  "".li.  Le 
sulfocyanure  normal  examiné  un  mois  plus  lard  a  donné  : 
de  combustion  inoléf.ulaire  h  pression  constante  :  -J-lOâi 
mation  par  les  ûléinents  :  —  50 "',7  d'où  il  résulte  (ju'il  était 
formé  en  majeure  partie  en  isosulfocyannre. 

Relation  entre  la  coustitutioo  chimique  des  colorai 
triphénylmétbane  et  les  spectres  d'absorptions  de  Istiri 
tions  aqueuses;  F.  LEHûULTC'.  ff.,t.l31,  p.  837;  19.11.11 
1!  rés'iiUt  dcri  reL-herclicà  lie  rniiteiir  que  les  colorimts  du  trif 
m'^lhaue  qui  ont  au  moinsileux  alomesd'Az  en  para  \>or  m[^ 
carbone  central  donnent  en  sol.  aqueuse  un  spectre  d'iili$> 
{lossédanl  une  blinde  lumineuse  rouge.  A  raison  de  1  mol.  , 
1,UU0  litres  d'eau  et  sous  une  épaisseur  de  tî  nu». 
occupe  une  position  invariable  :  long,  d'onde  du  milîoti  : 
ceux  qui  ont  un  troisième  Az  tertiaire  celte  bande  occus 
position  :  i  =  6660.  .  n 


riil<$url 
.1.  gr-l 
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d*absorption  des  indophénols  :  loi  des  groapements 

mm  aiotés  tertiaires;  Paul  LEMOULT  (C.  /?.,  1. 132, 

112;  21.1.1901). — Réponse  à  la  note  de  MM.  Camichel  et  Bayrac 

/i.«  i.  131,  p.  1001).  La  loi  des  groupements  auxochroraes 

tertiaires  peut  s'énoncer  comme  suit  : 

colorants  à  spectres  d'absorption  discontinus  présentent  une 
rouge  dont  le  milieu  est  fixe  (pour  une  dilution  moléculaire 
aoe  épaisseur  invariable)  tant  que  la  molécule  ne  se  complique 
de  substitutions  non  significatives  (GH3,AzO»,GO«H,SO*Hetc) 
lis  que  le  milieu  de  cette  bande  se  déplace  très  sensiblement 
id  on  modifie  le  nombre  des  groupements  auxochromes  azotés 

lires.  R.    MARQUIS. 

Sur  quelques  réactions  des  anilines  substituées  ;  ŒCH3NER 
COHIHCK  iC.  /?.,  1. 131,  p.  945  ;  3.12.1900).  —  Etude  de  Taction 
la  méihylaniline,  de  Téthyl  et  de  la  dtéthylaniline  en  solution 
clique  sur  des  solutions  de  chlorure,  sulfate  et  acétate  cuivrique 

tde  la  méthylaniline  sur  les  chlorures  de  Go  et  Ni. 

R.    MARQUIS. 


Tabsorption  de  la  lumière  par  les  indo-phénols  P.  BAT- 

et  C.  CAMICHEL  (C.  /?.,  t.  132,  p.  338;  11.2.1901).  —  Les 

rs  démontrent  que  la  bande  rouge,  dont  M.  Lemoult  a  signalé 

déplacement  sous  l'influence  d*un  Az  tertiaire  n*est  pas  limitée 

se  continue  dans  Tinfra  rouge.  R.  marquis. 

[  Sur  an  nouTel  alcool  dériTé  du  limonéne  ;  P.  6ENVRESSE 
[C  /?.,  t.  «32,  p.  414;  18.2.1901).  — LiiDO/2é/io/G«oH««0:  action  de 
)U*0  sur  le  Hmonène;  Eb.  135»sous  15  mm;  [a]^  =  4-  19<»2l'à  17°; 

È=^0.9669\  =  1,497;  réfraction  moléculaire  45,99  (calculée 
r  deux  doubles  liaisons  46,5).  L'action  de  Br  conduite  admettre 
X  doubles  liaisons. 

l  UmoDéoouc  C^^H'  H).  —Oxydation  du  limonénol  par  le  mél.  chro- 
Lique;  [a^  =  +  IS*^'  »  20*  D^  =0,9606;  N^  =  1,487;  Héfraclioa 
Moléculaire  44.858  (calculée  pour  deux  doubles  liaisons  45,16). 

^  Limoaénoooxime  (F.  85*,5),  après  solidification  ne  fond  plus(|u*à 
n*  qui  est  le  point  de  fusion  de  la  carvoximc.  [a]^  = — 39^,48' 
WfOr  (Carvoxime  :  H^  =  —  39*,34;.  Dérivé  benzoyié  F.  96«  (car- 
broxime  :  U5*),  il  y  a  donc  identité  entre  les  deux  oximes. 

I  R.  MARQUIS. 
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Sur  les  acides  pyrogallolsulfoniques;  Marcel  SEUGE 
l.  132.  p.  i2l  ;  l«.2.1'.ll)lj.  —  Arida pyroffûlhldisulfoiiKiue  t> 
tie  pjTOgiilIol  sout  broyés  «voo  15cc.  SO'H»  de  d~\.H. 
mélange  est  chaulTé  au  \i.  M.  puis  addilionné  avant  (|u'il  ii( 
prenne  on  masse  de  3(J  gr,  d'ac.  pyro3ulfurii|iie  cml.  I*  pw 
se  prend  en  une  masse  dure  qu'on  dissoul  dans  l'eou  tri  qu' 
abandoiiiie  il  cristallisation  dans  le  vide  sec.  Prismes  alloiiBéscj 
tenant  HH*0.  Le  se!  de  Itiiryiim  conlient  1/2  H*0,  celui  de  ralch 

4H*a.  R. 

Actions  des  acides  monohalogénés  de  la  série  grasse  sol 
pyridiue  etla  quiaoléine;  L.  J.  SIHON  et  DUERBUIL  i 
[.  132.  p.  ^I«;  tH.â.iyOI],  —  Note  préliminaire. L'action  A- 
bromacéli(|ue  sur  la  pyridine  conduit  au  hromliydrate  de  pyri 
hélaïnc.  De  môme  les  acides  a-bromopropioniqUBet  a-broraobv 
que  conduisent  aux  hromhydrates  des  bétaïues  corre^poadsi 
L'acide  inonobromosucciiiiqne  n'-agit  dilTt' rein  ment  et  donne  a% 
quinoléine  du  fiimarRle  ipiiiiolt'iqtie.  n.  MARQtns. 

Sur  l'hydrocinchonine;  E.  JUNGFLEISCR  et  LËGER  (C, 
t.  132,  p.  410;  18.2. HWl).  —  L'identité  de  cette  base  avi-c  la 
c/iooiliuf,  jadis  obtenue  par  les  auteurs  dans  l'action  de  â 
aqueuisur  la  cinchonine,  est  établie  par  l'étude  des  pouvoirs 
loires,  de  l'état  d'hydratation  des  sulfates  des  deux  bases,  etf 
men  crislallograpbi({ue  de  leurs  chlorozincates.       a.  MARgtns. 

Sur  un  glucoside  nouveau  extrait  des  graines  d'Erysii 
de  la  famille  des  crucifères  ;  SCHLAGDENHADFFEN  ^i  I 
{C.  II.,  1.  131.  p.  TJ:i,  .'..ll.llIUU).  —  Les  yraiiies  d'Krisi 
flureum  cantieniienl  un  glucoside  C*U70^,  amorptie,  jaune 
sol.  dans  H'O  et  alcool  ;  insol.  dans  l'éther.  CHCl».  C<H<, 
F.  190".  Les  auteurs  lui  donnent  le  nom  d'érysimine,  son  a 
physiologique  est  analogue  à  celle  de  la  digitaline.     R,  marciu 

Sur  l'action  saccharifiante  des  germes  de  blé  et  but  l'eo 
de  ces  germes  en  distillerie;  LINDET  [C.  II.,  t.  132,  p. 
l.2.1'J01 1,  —  Le  germe  du  blo  pouvant  ^tre  tacilement  extrait 
mouture  et  n'étant  pas,  par  cette  opération,  séparé  de  son 
lum,  renferme,  ainsi  que  l'auteur  l'a  constaté,  de  grandes  q' 
do  diastase  saccharilianle. 

Ces  germes  peuvent  donc  remplacer,  dans  la  distillerie,  le 
d'orge  dont  le  pri.t  est  deux  fois  plus  élevé.  n.  harqiis. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  BES  SÉANCES 


siktUX  DU  VENDREDI  26  AVKIL  1901. 

Présidence  de  M.   Engkl,  président. 

jù  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

teot  nommés  membres  résidents  : 

i.  LsRAT,  interne  en  pharmacie  à  Thôpital  Ricord,  111,  boule- 

ni  de  Pori-Royal  ; 

IL  Bbssoic,  ingénieur  des  arts  et  manufactures,  44,  rue  des 

Dies. 

Boot  nommés  membres  non  résidents  : 

IL  Wahl,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Nancy  ; 

IL  Cari-]^Iantrand,  chimiste  expert,  à  Cette  ; 

GAOiiAT  (J.),  pharmacien  de  1'"  classe,  licencié  es  sciences, 
de  dynamite  à  Galdacano,  près  Bilbao  (Espagne). 

it  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

lAcrnsH  (Félix),  pharmacien  de  1"  classe  ex-interne  des  hôpi- 
\^  à  Evron  (Mayenne),  présenté  par  MM.  Engel  et  Béhal; 
Rivière  (Henri),  professeur  de  chimie,  21,  rue  des  Beaux- 
b,  à  Neufchàtel  (Suisse),  présenté  pur  MM.  Schlœsing  et  Petit; 
É.  Hl'OOT  (C),  docteur  es  sciences,  chef  de  travaux  à  la  Faculté 
f«ciences,  10,  rue  Albret  (Bordeaux),  présenté  par  MM.  Auger 


Haller  et  Glyot  ont  déposé  un  pli  cacheté  à    la  date  du 
1901. 

L  Bchal  a  «léposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  29  mars  1901. 
a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  25  avril  1901. 

LRT  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  26  avril 

U 

[.y  3«  SBR.,  T.  XXV,  1901.  —  Mémoires.  ^\ 
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I^  Société  II  l'iiçii  pour  la  bibliollièquc  : 

La  Revue  ijrinèrale  dv  Chimie  pitre  at  applUjaèe,  de  JaulMrl 

Les  Annaies  de  la  Brasserie  et  de  la  Distillerie,  île  Fernbi 

La  Revue  médieo-pbarmaceuliqae,  d'Aperj  ; 

Lee  Annales  sr.ienli/i([aes  de  tUiiiversité  de  Jassy; 

Les  phosphates  devalciuia,  par  le  U'  A.  Burillé; 

EmaUlage  des  usfeiisiles  de  cuisiat),  uppn-ciulion  ou  puin 
vue  de  thygièae  aliiiiviitain\  par  A.  Ilurillé  ; 

Le  Comptv  rendu  dea  Irayaux  de  In  Suciélé  de  pliariii.ii:i 
Paris,  par  A.  liurillé  ; 

Recherches  sur  le  nitrate  duruiiium,  par  M,  Uiàriibne 
(loninck. 

M.  Ekgel  l'ait  pari  à  la  Société  den  pertes  qu'elle  h  ëprouvét 
la  personne  de  M.  Kaoult,  doyen  de  la  Faculté  des  science 
lirenoble  et  en  celle  de  M.  Pabst,  sous-directeur  du  Labors 
iiiunicipRl  de  Parts. 

H.  FossK  (K.)  a  étudié  uu  des  corps  obtenus  par  Rousseau 
l'action  du  chloroforme  sur  le  ^-naphtol. 
Le  corps  considéré  par  Rousseau  comme  uu  binaphthylêue  ab 

C"H'*0  ou  I  II       , 

UiOH«-t:H 

pos::<èdt-  la  formule  nuivaulc  : 

c'est  le  naphtytol-naphlyl-oxj'iiaplitj'l-mélliantj. 

M.  Fosse  démontre  cette  formule  par  l'analyse  de  ce  corp6 
ses  ëihers  luélliyliquc,  éthyliqiit^,  acétique,  le  dosage  do  i' 
acétique  dans  l'éllier  acétique,  la  cryoscopie  de  l'éther  méth] 
L-tenilii  la  syntluSse  eu  [NUtant  i[e  l'aldéliyde  oxynapbtoTque 
^naphtot  : 

i»H-c>"H'*-u)n  f-iciun^uii--  in^u  i-(»ii-c.i<»Ei6-r.H< 

Le  naphlylol-naphtyl'Oxy-uHphtyl-métlmne  cristallisé  dm 
nilrobenzène  puia  dans  l'acétone  se  préseute  en  belles  aîg 
prismatiques,  incolores  quand  elles  relieiment  du  dissolvant, 
ques  après  dessiccation.  Ce  coips  fond  h  273°  en  un  liquid* 

l.'.-tticr  ni('lliyli(|iic  fond  il -JÔ-'i",  Tlhyliquo  ii  3(M".acêliqu*'i 
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tte  bubsiance  présente  la  curieuse  propriété  quoique  phénol 
(  ingoluble  dans  les  aicalis  en  solution  aqueuse,  mais  de  te 
idre  dans  les  alcalis  en  solution  alcoolique,  d*où  Teau  la  pré- 
inaltérée. 

\T  démontrer  que  ce  corps  possède  bien  un  OH  phénolique,  sur 
seil  de  H.  Haller,  M.  Fosse  a  fait  directement  la  synthèse  de 
'  métbylique  en  partant  de  Féther  méthyli(]ue  de  l*aldéhyde 
pbtoîque  et  du  p-naphtol 

yC»^H\ 

-G««H«.-COH+2CWH50H  =2H20+CH3-0-GWH6-CH<  >0 

;orpd  obtenu  fond  à  255®,  il  est  identique  à  celui  préparé  par 
n  de  fiodure  de  méthylesur  lenaphtylol-naphlyl-oxy-naphtyl- 
ne  potassé. 

^.-J.  Simon  a  comparé  au  point  de  vue  de  la  réaction  colorée 
donnent  avec  le  perchlorure  de  fer,  Tacide  salicylique 
P  et  l'acide  isopyrotritariqueCH^O^quIl  a  isolé  dans  les  pro- 
<le  la  calcination  de  l'acide  tartrique.  Il  en  résulte  qu'il  ne 
l>as  impossible  que  Tacide  isopyrotritarique  soit  précisément 
stance  que  l'on  prend  parfois  pour  l'acide  salicylique  dans 
herche  de  ce  corps,  dans  les  boissons  alimentaires  et  en 
iilier  dans  les  vins. 

l^E  Chatelier  présente  une  note  de  M.  Georges  Rosset  sur 
lie  éle':trique  à  dépolarisant,  spontanément  régénérable  par 
tioii  directe  à  l'air. 

Ma«jL'e»'k  décrit  une  nouvelle  base  qu'il  a  obtenue,  en  colla- 
lou  avec  M.  E.  Koux,  en  réduisant  la  glucosoximepar  TaniaU 
de  sodium;  ce  corps,  qu*il  désigne  sous  le  nom  de  gluca- 
,  est  une  base  forte  dont  la  plupart  des  sels  sont  sirupeux  et 
iallisables.  L'oxalate  est  en  paillettes  hexagonales  incolores. 
institution  est  celle  d'un  aminohexanepentol  G^^h^^AzO**,  dil- 
I  des  glucosamines  connues  par  deux  atomes  d'hydrogène  en 

Ghi4i.\Aiii>  se  réserve  l'emploi  en  chimie  organique  des  com- 
ions  alcoylohalogénées  du  magnésium  qu'il  a  découvertes. 
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Présidence  do  M.  Juilcard,  yife-prèsidtut. 
l.a  procès-verbul  de  la  prûcêdenle  séaace  est  lu  el  adopl^. 

M.  CAZKNiiUvi^  a  remarquer  (|iie  l'acide  Ibrmiquc  i|ui  M 
iiioiiiij  de  chaleur  que  l'acide  nitrique  le  déplace  de  âes  oq 
naisoDâ  aveu  les  bases.  Cette  l'éactioii  peut  être  mi^e  en  évk 
en  faisant  réagir  l'acide  fonntquo  sur  un  mélange  de  iiîlrU 
potasse  et  de  brucino,  ou  bieu  au  ajoutant  de  l'ai^ide  i'oirf 
dans  l'HKotate  de  brucine.  On  peut  encore  dissoudre  la  bn 
dans  l'acide  iorniique  cristallisa  hic  cl  l'aire  loinber  dans  la  sot 
un  cristal  de  nitrate  de  pota==o. 

L'acide  acétique  et  ses  homologues  ne  déplacent  l'acide  nib 
qu'à  chaud.  Les  acides  tartrique,  oxalique  et  citrique  sont 
action. 

M.  UAZKMiuvt:  propose  ta  recherche  de  l'acide  nitrique  dan 
CHUS  pur  le  l'onniulc  de  brucine. 

M.  Sisuiv  a  étudié  la  décomposition  du  pouceau  cristallisé 
les  acides,  et  a  remarqué  que  l'acide  chlorhydrique  ne  dé; 
pas  l'acide  du  ponceau  cristallisé.  Si  l'on  dissoul  ce  colorant 
l'acide  sulfurique  monoliydraté  et  qu'on  le  reprécipite  par  I'm 
laçon  à  obtenir  de  l'acide  sullurique  à  IJOO/O,  c'esl  le  sel  de  so 
du  ponceau  et  non  l'acide  libre  qui  se  précipite. 

M.  bioLEv  sijjnale  lu  fonnution  du  chlorure  de  sodium  di 
mélange  rélVigérant  Ijieit  connu  de  suirate  de  soude  et  d'i 
chlorhydrique. 

M.  CoTTON,  présente  pour  être  insiJré  aux  Annules,  un  inéri 
sur  au  iiiov'.-ii  fiicilv  de  diiïvreiicîfr  le  suny  de  l'homme  dsi 
des  aniiiiuiix  par  l'emploi  de  l'eau  oxygénée.  Il  résulte  des  M 
de  M.  Cotton  que  le  sang  de  l'homme  décompose  l'eau  <an 
beaucoup   plus  facilement  que  celui   des   animaux.   Lr 
d'oxygène  dégagé  est  presque  quatre  fois  plus  coasidén 
le  aang  de  l'homme  que  pour  le  sang  do  bœuf  el  dix  fois  i 
ipie  pour  celui  de  mouton. 
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MouLOf  a  étudié  les  combinaisons  mercurielles  de  divers 
»osé3  amidés.  Pour  préparer  ces  combinaisons,  il  a  utilisé  un 
îf  obtenu  en  dissolvant  du  mercure  dans  l'acide  nitrique  puis 
-alisant  après  addition  d'une  solution  saturée  de  nitrate  de 
sium. 

i  dissous  1  gr.  d'asparagine  dans  500  ce.  de  solution  saturée 
Itrate  de  potassium  additionnée  de  50  cr.  de  réactif.  Le 
igre  chauffé  au  bain*marie  donne  un  précipité  blanc  floconneux 
dant  à  la  formule  (C*H*'Az'0^)*Hg*.  En  opérant  dans  dos 
lions  analogues  avec  la  dulcine,  M.  Moulin  a  obtenu  vers  40^  de 
cristaux  blanc  rosé  répondant  a  la  formule  (C*H**Az*0*}*Hg. 
Ueu  de  recueillir  ce  corps  on  continue  à  chaufTer,  la  combi- 
I  jaunit  vers  70^  puis  devient  Jaune  brun  après  ébullition. 
aveau  corps  qui  brûle  comme  le  cyanate  de  mercure  répond 
rmule  COAzHHg. 

le  la  saccharine,  M.  Moulin  a  obtenu  .de  la  même  façon 
ic  la  dulcine  un  composé  cristallisé  en  belles  aiguilles 
ses  répondant  à  la  formule  : 


/  C«H*/       \az  )  Hg ,  2  H20 . 


composé  diffère  de  celui  décrit  par  M.  Defournel  par  deux 
lies  d'eau  de  cristallisation  qu'il  perd  à  120".  M.  Moulin 
lit  rétude  de  ces  composés. 

unLLARD  signale  un  nouveau  cas  d*isomorpbisme  fourni  par 
>  potassiques  des  deux  dérivés  nitrés  en  position  ortho  de 
■é  4,  Tacide  orthonitrophényiamidoazobenzolsulfonique  : 

(:«H*Az02.A2H.C6H'*Az=\zC6H*S03H  (acide  ii, 
i  i 

ie  phénylamidoorthonitroazobenzolsulfonique  : 

r:«H\\2H.C6H3A202Az=Az(:6H*S03H  (acide  2). 

M  i 

obtient  ces  acides  en  faisant  réagir  une  molécule  d'acido 
?  en  solution  acétique  à  7  0/0  sur  une  moléculo  d'orangé  4 
phénylamidoazobenzolsulfonique),  à  côté  du  dérivé  para 
IX  dinitrodiphénylamines  (o.-p.  et  p. -p.)  et  d'orangé  4  non 

9  de   ces  quatre  dernières  substances  par  un  procédé  qui 

erit  ultérieurement,  transformés  en  sels  potassiques,  puis 

à    la  cristallisation  lente  dans  Teau  pure  ou  faiblement 


WM  MliMOIRES  PltltSENTES  A   LA  SOGlBTl!  CUtMlQm. 

alcoolisée,  ils  abandonnent  successivement  unf>  s^rïfl  à» 
ap|)artenant  au  système  clînorhombique,  de  forme  toujours! 
k  faces  en  parallélogrammes  et  renrermant  en  plus  ou 
prtiporlion  l'un  et  l'autre  des  deux  sels;  les  cristaux  rii 
acide  t  ont  un  aspect  orangé,  cristallisenl  plu^  facilement 
doués  d'une  solubilité,  moins  grande  dans  l'eau  que  eeus 
sont  pauvres  ou  presque  dépourvu»;  l'aspect  de  ceux-ci 
l'écarlate  au  grenat.  On  peut,  du  reste,  se  rendre  un  compU 
ftxHct  de  leur  composition  respective  au  inos'cn  d*-  l'scide  ai\tv\ 
soumis  avec  ménagement  à  l'action  de  ce  rëactif,  le  sel  de  i'»eii 
p8si4e  surtout  a  l'état  de  dinitrodiphénylamine  (oi-tlioperaj. 

nf>n'AsiOïAzHr.flH4.AKz\iïCflH».S03H-:  AzOMl 
=  HîO  +  C6H4AKO=AzTlC»H'>A!i03-^OH.Ai;.Ur/'H'SnHl, 

L'acide  2  ou  son  sel  qui  ne  peut  donner  d'après  sa  constitul 
de  dinitro-S.lO-diphénylamine,  passe  en  majeure  partie  à  1^ 
d'acide  paranilrophiinylamidoorthonilroazobenzolsulfonique 

C6H>AzHC«HiAa(>'.Az=AzCBH»S03H+Az03II 

=  Hî0  +  C=IPAzO3AïlU:6|13Aï0'Ai^\zCeH*SO>H. 


H.  Juillard  présente  plusieurs  échantillons  de  ces  crislaux 
après  nilration,  lui  ont  donné  en  dlnitradiphénylaminf  l'orthral 

S.ill  ^ 

1.3;  2,1;  1S,6;  18,6;  ^  0/0.  La  quantité  ilf  l'ortliopara  dii 

orangé  4  potassique  obtenue  a  été  en  proportion  inverse. 

Les  sels  de  calcium  de  ces  deux  acides  sont  é^lement 
inorplies.  I 
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H"  105.  —  Sur  les  ailiciurea  de  fer;  pur  H.  P.  LEBEAU. 

Nous  avons  dëjh  montra  dans  un  travail  paru  dans  les  compU 
rendus  de  l'Académie  des  sciences  (li  que  le  silieiure  de  fei 


p.  LBBEAU.  Tirtn 

k  le  constituant  le  pins  important  des  ferrosiliciunis  d'origine 
BMio-nétallargique,  renfermant  moins  de  âO  0/0  de  silicium. 
LfaumeD  que  nous  avions  fait  antérieurement  de  ierrosiliciums 
I  riches  nous  avait  permis  de  démontrer  dans  ces  derniers  la 
lence  du  siliciure  SiFe  ainsi  que  nous  l'avons  indiqué  dans  la. 
lee  du  Congrès  de  Chimie  appliquée  du  23  juillet  1900. 
ouve  a  depuis  confirmé  ces  résultats  dans  une  communication 

à  la  Société  chimique  le  8  lévrier  dernier  (1;.  Ce  chimiste 
H  l'existence  des  siliciures  SiFe^  et  SiFe  dans  les  ferrosili-- 
s  à  Texclusion  de  tous  autres  tels  que  Si'Fe^  et  Si*Fe*.  En 
,  faisant  un  rapprochement  entre  les  proportions  du  carbone 
int  dans  ces  siliciures  et  du  silicium  manquant  à  la  proportion 
ique  pour  les  produits  SiFe*  et  SiFe,  M.  Jouve  émet  l'opinion 
e  carbone  remplace  le  silicium  dans  les  proportions  de  leurs 

atomiques. 

»  recherches  assez  délicates  que  nous  poursuivons  depuis 
l*one  année  sur  les  combinaisons  du  silicium  avec  les  métaux 

famille  du  fer  ne  nous  permettent  d'adopter  ni  l'une,  ni 
p  de  ces  conclusions. 

siliciure  de  fer  SiFe  se  rencontre  quelquefois  en  véritables 
ïges  de  cristaux  dans  les  géodes  que  présentent  assez  souvent 
rrosiliciums  industriels.  Ces  cristaux  sont  très  nets,  presque 
>  et  ressemblent  en  tous  points  à  ceux  que  nous  avons  déjà 

IgTt^  leur  belle  apparence,  et  même  après  des  lavages  à  la 
on  de  soude  et  à  l'acide  azotique,  ils  ne  possèdent  jamais 
?meDt  la  composition  SiFe.  Nous  avons  trouvé  pour  les  cris- 
ps  plus  purs  les  résultats  analytiques  suivants  : 

Théorie 
I.  II.  III.  poar  SiKe. 

Si 21.11        30.83        29.76        33.33 

hV 13.50        69.04        11.07        66.66 

r  produits  d'un  aspect  identique  nous  ont  fourni  des  chiffres 

e  plus  divergents  : 

I.  II.  III. 

.-;i 24.20  25.43  22.31 

FV 15.11  14.00  11.90 

icamen   de  surfaces  polies    de    ces    difl'érents    échantillons 

A,  Jouve,  Sur  les  .siliciures  de.  fpp  [Bull.  Soc.  chJw.  (3  ,  t.  25.  p.  290]. 
L  LcBCAU.  Sur  un  nouveau  procédé    de  préparation  du  siliciure  de  fer 

;  /?.,  1. 128,  p.  a»). 
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explique  très  bien  cei^  difTérences.  Les  cnslnux  sont  ea 
cimentés  par  un  produit  paraissant  plus  lilanc  sous  le  micro 
et  vraisemblablement  formé  par  un  eutectique  des  deux  silw 
SiFe*  et  SiFe,  Ce  mélangro  pf^i  aussi  inattaquable  que  les  cri 
par  les  différenrs  réaplifs  et  In  séparation  de  ces  derniers  à 
de  pureté  est  rendue  très  (iiffîcite  par  ce  fait. 

Nous  avons  pu  cependant  obtenir  le  composé  SiFe  sensible 
pur  en  épuisant  par  des  Iruitements  alternés  aux  aci'les  et  a  la 
lion  de  soude  à  10  0/0  un  produit  industriel  renfermant  S5  C 
silicium.  Le  résidu  de  cette  attaque  est  non  magnétique  et 
ferme  des  cristaux  d'nf.|iei't  (étraédrique,  assez  nels.  La  dens 
cette  substance  et  son  analyse  nous  permettent  de  l'identiHer 
platement  avec  le  siliciure  SiFe. 

Densité  à  15°,  6,16.  L'analyse  a  donné  les  résultats  suiv. 
Si,  33  et  33.28  ;  Fe,  66.08  et  66.1!)  —  théorie  par  SiFe  :  Si,  S 
Fe,  66.66. 

Le  carbone  que  Ton  trouve  en  quantités  variables  maïs  toa 
assez  faibles  dans  ces  produits  de  l'électrométallurgie  est  si 
sous  la  forme  graphite.  Cependant,  on  rencontre  parfois  di 
résidu  de  leur  attaque  par  le  chlore,  outre  le  graphite,  une) 
quantité  de  carbone  amorphe  qui  se  détruit  par  l'action  proli 
de  l'acide  azotique  concentré  et  qui  présente  bien  l'aspect  do 
bone  provenant  de  l'action  du  chlore  sur  les  carbures  métallii 
Nous  n'avons  pas  constaté  dans  nos  résultats  analytiques  les 
lions  numériques  indiquées  par  M.  Jouve,  m»is  nous  i 
remarqué  que  la  présence  du  carbone  amorphe  en  quantité  ■) 
ciable  coexiste  presque  toujours  avec  celle  du  manganèse 
ferrosiliciums  industriels  renferment  souvent,  outre  le  fer 
silicium,  du  calcium,  du  siliciure  de  carbone,  du  soufre etdu 
phore,  qui  peuvent  aussi  influer  sur  la  teneur  en  carbone  cou 
Nous  ajouterons  que  dans  les  conditions  ou  la  réactioc  du  0 
sur  les  ferrosiliciums  se  produit,  la  température  est  sufOsan 
élevée  pour  que  le  siliciure  de  carbone  soit  également  àétn 
abandonne  un  squclelte  de  carbone  amorphe.  Toutes  ces  n 
nous  paraissent  rendre  très  hypothétique  le  remplacement  HM 
lairedu  silicium  par  le  carbone  dans  les  siliciures  de  (erdéfla 
traits  de  cesproduitscoinplexes.  Enfin,  les  cristaux  de  SiFe*  et 
que  nous  avons  isolés  ne  donnaient  après  traitement  me 
qu'un  résidu  toujours  inférieur  à  O.û  0/0  formé  de  s ""  " 
carbone  et  d'un  peu  de  graphite, 

Les  échantillons  industriels  que  nous  avons  examîné< 
maient  que  38  0/0  de  silicium  combiné  au  fer,  cepei 
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koi  avait  indiqué  comme  limite  de  siliciuration  du  fer  la 

de  50  0/D,  teneur  qui  correspond  à  un  siliciure  de  formule 

qo*il  préparait  en  fondant  poids  égaux  de  fer  et  de  silicium. 

présence  de  ces  résultats,  en  apparence  contradictoires,  nous 

pensé  qu'il  était  nécessaire  de  reprendre  ces  recherches  et 

T  s*il  était  possible  le  siliciure  Si^Fe  pur  et  cristallisé. 

avons  tout  d*abord  chauffé  au  four  électrique  un  poids  dé- 

é  de  fer  avec  un  grand  excès  de  siliciure  de  cuivre,  soit 

gr.  de  siliciure  de  cuivre  à  10  0/0  et  20  gi*.  de  fer.  Ce  poids 

^fer  exigeant  pour  former  Si^Fe  son  poids  de  silicium,  nous 

donc  ajouté  le  double  de  cette  quantité.  La  chaufle  a  duré 

lutes  dans  un  four  alimenté  par  un  courant  de  950  ampères 

ioO  volts.  Le  culot  obtenu  a  été  concassé  puis  traité  par  Tacide 

|ue  jusqu'à  dissolution  complète  de  Texcès  de  cuivre  silicié, 

lavé  finalement  avec  une  lessive  de  soude  à  10  0/0,  puis  à 

azotique.  Le  résidu,  très  homogène,  non  magnétique,  était 

de  petits  cristaux  de  SiFe  ainsi  que  l'ont  établi  les  analyses 

ites,  trouvé  :  Si,  33.10  et  33.25  ;  Fe,  66.48  et  66.49  —  cal- 

p.  SîFe  :  Si,  38.33  ;  Fe,  66.66. 

moitié  du  silicium  est  restée  en  combinaison  avec  le  cuivre. 
lieiure  SiFe  est  donc  le  composé  le  plus  riche  en  métalloïde 
tt  capable  de  se  former  dans  ces  conditions.  Cette  expérience 
ire  en  vue  de  la  préparation  de  Si'Fe  nous  a  permis  de 
T  que  la  limite  de  siliciuration  du  fer  était  bien  33  0/0 
|oe  ce  métal  se  trouvait  en  présence  d'une  autre  substance 
également  de  se  combiner  au  silicium.  Afin  de  détruire 
sorte  d'équilibre  nous  avons  ajouté  au  mélange  de  siliciure 
cuivre  et  de  fer  une  quantité  calculée  de  silicium  libre,  afin 
lir  en  quelque  sorte  la  combinaison  du  fer  et  du  silicium  au 
du  siliciure  de  cuivre  jouant  seulement  le  rôle  de  dissolvant. 
produit  cristallisé  séparé  du  culot  fondu  par  des  irailemenls 
à  l'acide  azotique  et  à  la  lessive  de  soude  était  plus  silicir 
e.    Mais  la  teneur  en  silicium  était  encore  inférieure  à 
I/O  et  diflérait  d'une  expérience  à  l'autre.  La  siliciuration  parait 
dans  ce  cas  par  la  volatilisation  assez  rapide  du  silicium. 
espérons  utiliser  ce  procédé  en  employant  un  four  alimenté 
1^  un  courant  moins  intense. 

Le  composé  SiFe  a  été,  toutefois,  obtenu  par  nous  parfaitement 
t  et  bien  cristallisé  par  Taction  du  fer  sur  un  grand  excès  de 
hûim.  Pour  cela  nous  avons  chaufl'é  au  four  électrique  \2b  gr. 
.jiltciuin  cristallisé  et  25  gr.  de  fer  jusqu'à  fusion  complète.  Le 
était  placé  dans  un  creuset  de  charbon  nmni  d'un  cou- 
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vercle  atin  d'éviter  l'aclion  do  la  vapt>ur  de  calcfiim.  IVnilb 
l'expérience  ôtail  du  très  i^ourlc  dunV.  Le  o.nlol  ohlenu  peiirefl 
UDCore  80  0/0  de  riilicium  lolal.  Aprèà  pulvérisation,  ta  subsb 
a  été  soumise  â  l'aclion  proiongée  d'une  lessive  de  soude  étenf 
afin  d'éliminer  complèlemenl  le  silicium  libre.  Lorsque  ce  t^ 
ne  dissout  plus  rien  à  la  température  de  iOfl",  on  Invp  le  pttf 
une  dernière  l'ois  ii  l'aciiit;  axolique.  i 

Les  cristnuN  aintii  préparés  sont  complèlemenl  solahlus  fl 
Tacide  Uuoiliydriqiw,  et  constituent  bien  le  gilicium  Si'Fo^ 
que  le  montrent  les  analyses  suivantes,  trouvé  :  Si,  50.8S  et&tt 
Fe,  49.S2  et  iy,07  ~  tliéorie  pour  Si»Fe  :  Si.  50  ;  Fe.  50.       ] 

L'excès  de  silicium  est  attribnable  a  une  petite  quantité  d 
métalloïde  qui  peut  rester  entre  les  cristaux  et  être  ainsi  soinl 
à  l'action  de  la  soude. 

Ce  siliniure  est  le  composé  du  Ter  le  plua  riche  en  silicium 
nous  ayons  pu  produire.  H  correspond  bien  au  corps  indiqua 
M.  de  Chalmot. 

En  résumé,  l'étude  que  nous  avons  faite  des  (^ombioaisoti 
fer  et  du  silicium  établit  nt-ttemenl  l'existence  dans  les  fertOI 
ciumfi  indnstriels  des  siliciures  SiFe',  SiFe  et  Si*Fe.  ' 

Nous  Hvons,  en  outre,  donné  des  procédés  de  prépàralios 
nous  ont  permig  d'obtenir  ces  composés  purs  et  cristallisés  C 
faire  l'étude  de  leurs  principales  propriétés,  résultats  qui  hefl 
ronl  les  recherches  concernant  la  structure  des  alliages  silfij 
KnBn,  la  siliciuration  du  fer  parles  procédés  électrométal  lurjjj 
peut  avoir,  suivant  la  nature  des  matières  premières  emplo^ 
deux  limites  correspondant  à  la  formation  des  composés  ^F 
Si'Fe. 

N°  106.  —  Sur  un  nouveau  siliciurfl  de  cobalt; 
par  M.  Paul  LEBEAU. 

Nous  avons  montre  antérieurement  que  l'action  du  fer  su 
siliciure  de  cuivre  londu  permettait  d'obtenir  les  siliciures  de 
définis  et  cristallisés  SiFe^  (1)  et  SiFe  el  nous  avons  indiqué 
ce  procédé  de  préparalion  élait  susceptible  de  fournir  ^len 
d'autres  silicinrcsdes  métaux  voisins  du  fer.  Nous  donaerou 
comme  exemple  la  préparation  d'un  nouveau  siliciure  de  coh"* 

M.  Viponroux  n.  le  premier,  décrit  nne  combinaison  àé 

{i.  W  Lebeai-,  C-Jinple^  rraJ;^.  I.  13(*.  p.  833:  t.  131,  p.  S». 
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jiîcîuiii  et  (le  cobalt  répondant  a  la  formule  Si(  \o*  <|u'il  obtenait  en 
iMant  réagir  le  silicium  sur  un  excès  de  métal  (i). 
'  Le  siliciare  de  cobalt  que  nous  avons  obtenu  a  pour  formule 
KCo.  Sa  préparation  peut  être  calquée  sur  celle  du  siliciure  de 
kr  correspondant  * 

(    Pre/jwr/i/iow.  —  On  chauffe,  au  four  électrique  de  M.  Moissan, 
un  creuset  de  charbon,  un  mélange  de  AOi)  gr.  de  siliciure  <le 
à  iû  0/0  et  40  gr.  de  cobalt  en  limaille  ou  en  menus  trag- 
its.  La  durée  de  la  chauffe  est  de4  à5minutes  pour  un  courant 
960  ampères  sous  50  volts.  On  obtient  dans  ces  conditions  un 
fondu  peu  cassant  qui,  traité  alternativement  par  Tacide  azo- 
et  une  solution  de  soude,  abandonne  de  très  beaux  cristaux 
siliciure  de  cobalt. 

On  peut  encore  effectuer  cette  opération  au  four  à  vent  ;  mais  il 
nécessaire  d'atteindre  la  température  la  plus  élevée  que  peut 
mer  un  four  bien  construit  pour  fondre  convenablement  le 
^lange.  Malgré  cela  il  arrive  souvent  qu*en  raison  de  la  durée  de 
k  chauffe  et  des  déformations  ou  des  fissures  des  creusets,  les  gaz 
hi  foyer  interviennent  et  transforment  une  partie  du  silicium  en 
produits  azotés  (2)  et  oxydés.  Aussi  est-il  beaucoup  plus  avanta- 
tpux  d'employer  le  four  électrique,  la  réaction  est  alors  très  régu- 
ière  et  l'on  atteint  un  rendement  voisin  du  rendement  théorique. 
?wt  exemple  40  gr.  de  cobalt  nous  ont  fourni  «56  gr.  de  siliciure 
ii  Co  la  théorie  exigerait  59  grammes. 

Propriétés.  —  Le  siliciure  de  cobalt  se  présente  en  cristaux 
prismatiques  très  brillants. 
Sa  densité  à  -f  âO«  est  égale  à  6.^0. 

Il  ne  présente  pas  une  très  grande  dureté,  le  verre  est,  en  effet, 
lublement  entamé. 

Chauffé  dans  un  courant  d'hydrogène  il  fond  vers  44 i^  en  don- 
nnt  une  masse  métallique  à  cassure  cristalline  d'un  bel  éclat 
Métallique. 

Le  fluor  réagit  sur  le  siliciure  (Je  cobalt  légèrement  chauffé  avec 
bcandescence  ;  il  se  dégage  du  fluorure  de  silicium  et  il  reste  du 
borure  de  cobalt.  Le  chlore  ne  l'attaque  qu'au  rouge  sombre. 
Chauffé  dans  l'oxygène,  le  siliciure  de  cobalt  se  transforme  len- 

(l.'E.  VioouROUx»  Ann.  Chim.  P/ivs.,  7*  série,  t.  12,  p.  ir>.i, 
i2|  flan»  c^  caii  la  matière  te  réunit  mal  «'t  reste  en  partie  piilvérulonto.  ello 
faiti^  aprfii  traitement  par  Tacide  azotique,  outre  du  siliciure  de  cobalt,  uoe 
aoUble  proportion  d'une  poudre  d'un  gri8  verdatre,  qui  parait  être  formée  par 
WÊ  aélanire  des  azotures  et  oxycarbures  de  silicium  décrits  par  ircbutzemberger 
H  M.  ColfHHi.  Noos  y  avons  constaté  la  présence  de  Tazote  et  du  carbone. 
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tement  vers  1200".  Le  soufre  est.  sons  nclion  à  la  lempérature  d 
fusion  du  verre. 

Les  gaz   fluorhy(lri(]UP  et  ehlorhydrique   donnent, 
les  fluorures  et  chlorures  de  «ohalL  et  de  silicium  et  de  rhj 
(Irogène. 

La  vapeur  d'eau  oxyde  le  siliciure  de  cobalt  h  lâOO'trèsiil 
complètement  d'ailleurs;  la  couche  d'osjde  formée  produit  ^ 
belles  irisation  à  lii  surface  des  crislnux,  L'hydrogiVnP  saUll 
fournit  du  sulfure  de  cobalt  et  du  sulfure  de  silicium.  I^  | 
ammoniac  réag^it  à  Imiile  température  avec  fixation  d'azote.  I 
les  mêmes  conditions  c'est-à-dire  vers  1300",  l'azote  allère  saf^ 
flciellement  ce  composi'. 

Le  siliciure  de  cohnlt  est  inaltaqtiable  par  l'acide  n/otique  et 
ou  concentré,  par  l'acide  sulfurique  concentré,  il  se  dissout  | 
mer,t  dans  l'eau  régale,  plus  rapidement  dans  l'acidf  clilorhyi 
concentré. 

Les  lessives  alcalines  étendues  sont  aussi  sans  action,  n 
on  les  concentre  en  j)ri''sence  du  siliciure,  l'attaque  se  prodaî] 
elle  devient  très  rapide  avec  les  hydrates  alcalins  fondus. 

Les  carbonates  Hlcalins  en  fusion  attaquent  également 
siliciure. 

L'azotate  de  potassium  fondu  est  sans  action  au-dessous  de 
température  de  décomposition.  Le  bisulfate  de  potassiuia 
l'altère  pas  sensiblement  au  rouge. 

^na//se,  —  L'analjse  du  siliciure  de  cobalt  a  pu  êlre  faite  I 
facilement  en  utilisanl  sa  solubilité  dans  l'acide  clilorhydriqiu 


o:.Bi 


Les  analyses  1  et  4  se  rapportent  h  un  échantillon  souiUi 
jieii  de   siliciure  de  fer   provenant   du  siliciure    de   cui 
•lustriel. 

Kn  résumé,  le  procédé  de  préparation  des  siliciures 
[nir  l'action  d'un  métal  sur  le  siliciure  de  cuivre,  noust 
{l'obtenir  un  nouveau  composé  du  silicium  et  du  cobalt 
il  la  formule  Si  Co  comparable  pur  sa  composition  et  ses  prc' 
au  siliciure  de  fer  Si  Fe.  Ce  corps  est  remarquable  par  s 
tance   aux  agents  d'oxydation   et  il  est  peu  atlaquih 
acides,  sauf  l'acide  chlorhydrique. 


6.  R08SET.  541 

rfl07.  —  Hôte  8!ir  une  pile  électrique  à  dèpolarisant  sponta- 
ttÉment  régtaérable  par  réoxydation  directe  à  Tair;  par 
y  M.  Georges  ROSSET. 

Le  dèpolarisant  de  cette  pile  constitue  eu  principe  une  sorte 
chimique  puisant  dans  l'air  son  oxygène  et  le  restituant 
dans  Tacte  de  la  dépolarisation.  Ne  servant  que  de  véhi- 
chimique  dans  une  véritable  c  respiration  »  de  lu  piie^  le 
qui  constitue  ce  dépolarisant  joue  le  rôle  de  Théinoglobine 
le  sang,  tour  à  tour  oxydée  puis  réduite,  et  n'étant  qu'un 
kédiaire,  est  inusable. 
^Ce  dépolarisant  est  du  cuprate  d'ammonium,  combinaison  plus 
moins  ammoniacale  d'oxyde  de  cuivre  et  d'ammonium.  —  Voici 
réactions  que  l'on  peut  supposer  se  passer  dans  cette  pile  :  le 
;,  pôle  négatif,  se  dissout  en  donnant  des  produits  variant  avec 
b  nature  du  liquide  excitateur  employé,  et  qui  est  plus  spéciale- 
hant  du  chlorure  d'ammonium.  —  De  l'hydrogène  de  polarisation 
Ipparait  au  pôle  -j-,  réduit  le  cuprate,  très  oxydant,  à  l'état  de 
^qinte,  et  la  réduction  s'en  tient  là,  car  l'énergie  pour  la  réduc- 
iiMi  complète  de  cuprite  à  cuivre  métallique  est  plus  grande  que 
Irile  de  cuprate  à  cuprite  : 

<OAni  /OAui 

4-H2  =  Gu2<  -f  4  A  mon. 

OAm  NOAm 

Les  courants  de  dilTusion,  aidés  par  la  légèreté  de  ramnioniaqiu' 
Ktement  mise  en  liberté,  amènent  ce  cuprite  à  la  surface  de  la 
ile  où  l'oxygène  de  l'air  le  réoxyde,  en  présence  de  cette  amnio- 
iftque  libre  : 

<OAui  yOAlll 

+  :iîAmOlI  +  0  =  ii(.:u<  +  IPO, 

OAui  \OAin 

e  cuprate,  plus  dense,  redescend  dans  la  pile. 

Il  est  intéressant  de  noter  que  le  cuprite  lui-même  est  un  oxv- 
bnt,  et,  en  cas  d'un  courant  intense  (une  mise  en  court  circuit 
iBgtempâ  prolongée,  par  exemple),  ce  cuprite,  n'ayant  pas  le 
iBp3  de  5*éloigner,  dépolarise  le  pôle  -{-  en  y  déposant  du  cuivi f 
liftialiique  très  bon  conducteur.  La  pile  ne  s'en  ressent  donc  pas, 
Urinteosité  ne  varie  guère  pour  cela,  car  il  n'y  a  qu'une  diffé- 
iHiee  de  4  calories  environ  entre  la  réduction  de  cuprate  a 
lÉprite,  et  celle  de  cuprite  à  l'état  métallique.  —  Lors  d'un  repos 

i 
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lyïiitiéciilit',  ce  cuivre  dépOiié  se  redtâsout,  car  Ir  lii|uenr,  ex^séej 
l'air,  contient  toujours  un  jien  de  cuprate  : 

(:u  +  Uii<  —  Uu-<  : 

\OAm  NOAni 

ce  cupnle,  eo  préseuce  de  l'air  et  de  l'ammoniaque  mise  en  Ubert 
précédemment,  redevient  cuprale. 

Ainsi,  au  contact  de  l'oxygène  de  l'air,  les  produits  de  la  dé( 
position  du  dépolarisant  tendent  toujours  û  être  i-ameDés  à  Tel 
iuitial  de  maximum  d'oxydation,  et,  en  l'ait,  on  ne  trouve  j: 
de  cuivre  métallique  déposé  sur  le  pôle  -{-.  Tout  au  plus  se 
néuesfiaire  de  coiiipenser  de  temps  à  autre  les  pertes  înévil 
eu  ammoniaque,  et  eucore  cela  est-il  tout  à  fait  inutile  par 
ploi  comme  liquide  excitateur  de  la  solution  de  chlorure  d' 
nium,  qui  fournit  justement  au  pôle -4- de  l'arauioniaque  peoi 
foctionuement  de  la  pile. 

Celte  âolutiou  de  cuprate  d'ammonium  a  un  pouvoir  dl 
considérable,  et  traverse  les  vases  poreux  ordinaires  avec 
rapidité  inouïe. 

Pour  éviter  toute  diffusion,  je  lorniu  dans  l'épaisseur  de  la 
jiou  poi^uso  untj  membrane  colloïdale  semi-perméable  de  let 
nure  de  cuivre,  obtenue   par  voie  de  jirùcipil.ation  chimique 
vase  poreux  ainsi  traitt'    ne   dilTuse  plus  de  cuivre  e 
L'ependanl  su  Faible  réaistanee  électrique. 

D'après  les  données  extraites  du  certilk-at  délivré  par  le 
valoire  central  d'électricité,  la  constance   do   celle   pile   est  ti 
Jurande  :  en  décharge  continue   sur   10   ohms,  la  variation 
l'intensité,  très  cenlinue  et  très  régulière,  est  de  moins  de  1 
liampère  par  24  heures,  pendant  ime  durée  de  un  mois.  Elle 
de  0,4137  par  heure,  soil  moins  Ho   0,  millianipère  Oh,  varialic 
absolument  insensible. 

L'usure  du  zinc  est  extrèmeineiil  régulière;  le  crayon  de  zincî 
ÎMi  totalement  usé  mu  Ijaboraloirc  cenli'al  ;  c'est  pour  celte  raisOl 
que  la  première  courire  baissi;  rapidement  ver»  la  fiii,  la  l'ésiïi 
Uucu    électrique   croisaanl    ru|iidomeut    uvant    la    iliB]ii(rJlion  iM 

Le  renouvellement  du  zinc  cl  de  la  solution  excitatrice  épuisée 
a  rendu  k  la  pile  son  énergie  prejuière,  sans  que  le  dépolarisan 
ail  ->ubi  aucune  manipulation  :  la  courbe  reprend  la  même  alluro 
c\  &e  trouve  1  miliianipcre  au-desàu^  de  ia  première. 

t'.r-.  liiil-  di'iiioiitn'i]!  r-mli.iri';;i'iii'iiiliijri  du  di'|"jbiri-aul,  coiinni 
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PaiUeurs  aussi  Texisteuce  d*une  force  électroinotrice  à  circuil 
ntveri  constante,  mais  variable  avec  l'intensité  débitée  (de  l^^^i^lO 
ho*** ,80  environ),  car  la  composition  du  dépolarisant,  partie  en 
yoiede  réduction,  partie  en  voie  de  réoxydation  à  Tair,  varie  avec 
intensité  même  et  la  surface  libre  de  réoxydation,  et  tend 
suite  vers  un  certain  état  de  régime. 
Une  expérience  bien  simple  met  d'ailleurs  en  évidence  le  rôle 
Pair  :  si  l'on  bouche  le  trou  de  respiration  de  la  pile,  la  force 
Iromotrice  et  le  débit  baissent  plus  rapidement,  et  remontent 
ri  on  donne  de  nouveau  accès  à  l'air. 

H*  108.  —  A  propos  du  bromure  d'hezyle  ; 
par  M.  A.  MOUNETRAT. 

M.  F.  Bodroux  a  fait  insérer  {BuiL  Soc.  cbim,^  20  mars  1901, 
fU9)  une  note  dans  laquelle  il  revendique  la  propriété  d'une 
^tbodc  de  préparation  du  bromui'e  d'hexyle  par  l'action  du  bro- 
tare  cuivritftiù  en  solution  alcoolique  sur  Viodure  iPhexyle  et  me 
proche  d'avoir  appliqué  cette  méthode  sans  indiquer  qu'il  en 
liait  fauteur. 

D'at>ord  je  lerai  remarquer  à  M.  F.  Bodroux  que,  cette  méthode 
loDt  il  se  dit  l'auteur,  est  une  méthode  classique,  (Beilstein  i"' 
hrre.  S'  édition,  10*  ligne  et  suivantes),  vieille  de  80  ans  et  donnée 
pour  la  première  fois  par  Oppenheim  en  1870  (B.  ch.  6r.,  t.  3, 
f,  kit^  sous  le  titre  c  Ueber  die  umwandlung  organischer  lodidr 
b  Bromide  ». 

1  Ayant  eu  besoin  au  cours  de  mon  travail  de  bromure  d'hexyle  je 
suis  servi  de  cette  méthode  classique  en  indiquant  le  modi' 
toire  ;  mais  je  n'ai  nullement  fait  ressortir,  contrairement  à 
que  dit  &1.  F.  Bodroux,  que  cette  méthode  m'était  propre;  il 
t  du  reste,  pour  s'en  convaincre,  de  lire  ma  thèse,  pa^e  W, 
Sgnes  18  et  suivantes. 

Néanmoins  si  j'avais  su  que  M.  F.  Bodroux  eût  appliqué,  à  la 
préparation  de  ce  composé,  la  méthode  d'Oppenheim,  je  me  serais 
Ihilun  devoir  de  le  citer,  mais  son  travail  n'ayant  paru  dans  uucuii 
ÎMinial  de  chimie,  je  ne  pouvais  le  deviner. 

Quant  à  la  similitude  des  textes^  le  langage  chimique  u'étautpu.'^ 
Ms  varié,  il  arrive  fréquement  que  deux  chimistes  ayant  à  décrin* 
u  préparations  identiques  ou  analogues  emploient  non  seule- 
■ent  les  mêmes  termes,  mais  aussi  souvent  les  mêmes  ptirase^, 
ftrtout  lorsqu'il  s'agit  comme  c'est  ici  le  cas,  d'une  descriplioii 
'ooe  dizaine  de  li<7nes. 


544  MÉMOIKES  PHÉriENTLa   A   LA  tiOCCETÉ  CHIMIQUE. 

K"  109.  —  Notes  sur  les  dérivés  amyliqafls  actifi; 
Ijai-  M.  Phiappe  A.  GUYE. 

Dans  deux  publicalions  réwiiles,  MM.  Marckwald  el  Mackena 
ont  décrit  un  procédé  fort  intéressunt  pour  relirer  du  fuselôl 
cool  ainjlique  actif  pur  Ç^3>CH.CH»0H.   O  réàultat,  joint! 

belles  recherches  antérieures  do  MM.  Marckwald  el  ScliûlK, 
leur  ont  permis  d'isoler  l'acide  valérique  actif  pur,   fait  < 
que  l'on  aura  bientôt  des  valeurs  absolues  des  pouvoirs  roi 
des  dérivés  amyliquet^  ou  valérlques,  au  lieu  des  valeurs  relat 
dont  on  s'est  contenté  jusqu'à  présent. 

Je  crois  bien  faire  de  publier  ou  rappeler  à  ce  propos  qu^ 
observations  isolées  faites  au  cours  de  mes  recherches 
corps  actifs,  observation»  qui  pourrunl  pcut-ûtre  facilita 
important  travail  de  revision- 
La  plupart  des  observations,  qui  suivent,  concernent  des 
préparés  au  moyen  de  l'alcool  amylique  de  la  maison  Qi 
de  pouvoir  rotatoire  {a)^,::^ — i,4  à  — 4,5  contenant,  par  e 
quent,  d'après  les  recherches  rappelées  plus  haut,  75  à  8 
d'alcool  actif  : 

Cll\ 

Alcool  amyliqae.  —  Le  procédé  le  plus  simple  pour  racél 
cet  alcool,  consiste  k  le  chauffer  en  tube  scellé,  avec  un  jieu  d'i 
late  de  sodium,  ainsi  que  l'a  proposé  M.  Walden. 

Chauffé  seul,  en  tube  scullé,  au-dessus  de  200",  il  péri 
partie  de  son  activité  o]iliquc;  mais  il  est  impossibtt?  de  le 
former  ainsi  en  alcool   racémîquf!   complètement   inaclif. 
après  plusieurs  jours  de  chauffe. 

La  dissolution  du  sodium  dans  l'alcool  amylîque,  même  ki 
produit  un  commencement  de  racémisnlion,  très  faible  il  est* 
mais  cependant  appréciable  (quelques  centièmes  de  degrél 
l'alcool  réi^éuéré).  L'emylate  sodiquc  préparé  dans  ces  ooi 
est  encore  actif  car  il  se  transforme  facilement  en  oxydes  l^ 
actifs,  par  exemple  l'oxyde  d  éthyl-amyle.  Si  l'on  opère  à  diaild 
vase  ouvert,  et  que  l'on  distille  l'excès  d'alcool  non  Imiisr" 
amylate  sodique,  les  dernières  portions  récupérées  à  la  diS' 

li|  Mabckwalo  cl  MiChi:>iit.  Bcricbl.;  I.  34.  p.  *78  el  4». 


parauon  compieie  ae  i  aicooi  isoamyiique  ei  ae  i  alcool 
j  actify  par  simple  distillation,  ne  paraît  pas  devoir  fournir 
^dé  pratique  de  pr^^paration  de  Talcool  actif;  des  essais 
dans  ce  sens,  d  une  façon  très  méthodique,  avec  des 
lètres  permettant  de  fractionner  facilement  par  i/iO* 
,  ont  montré  que  Ton  pouvait,  dans  une  certaine  mesure, 
linsi  un  produit  plus  actif;  après  plusieurs  fractionnements 
gne  guère  que  0®,1  à  0*,8  d'activité  suivant  les  alcools 
ni  on  part.  Il  est  possible  que  le  fractionnement  soit  un 
avantageux  avec  des  éthers,  par  exemple  avec  Tacétate 

>1  amylique  actif  et  ralcoolisoamyliquei  qui  Taccompagnei 
at  s'éthérifler  et  réagir  en  général  avec  une  presque 
milité;  plusieurs  essais  de  séparation  tentés  avec  l'idée 
lérification  ne  se  produirait  pas  avec  la  même  vitesse, 
toujours  donné  des  résultats  très  peu  concluants  ou  néga- 
le  en  faisant  réagir  dans  ce  but  un  acide  actif,  conmie 
iririque.  Les  expériences  de  M.  Freundler  et  de  M.  Simon 
ossibiité  de  dédoubler  des  acides  racémiques  par  éthéri- 
ivec  l'alcool  amylique  actif  sont  la  confirmation  indirecte 
sultats. 

)ui  de  cette  observation,  j'ajoute  que  lorsqu'on  prépare 
»  fois  de  suite  un  même  éther  amylique  au  moyen  des 
matières  premières  (par  exemple  l'acétate  d'amyle)  en 
in  de  purifier  convenablement  les  produits  obtenus, 
mt  touiours  le  même  nouvoir  rotatoire  à  0°. 01-0^,03  orès. 
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En  outre,  en  saponiHant  dans  des  conditions  aussi  idenâf 
que  possible,  du  Tormiate  et  du  paiinilele  d'amyle  fl),  on  r  obU 
ds  l'alcool  amylii|ue  au  même  degré  d'aclivilé.  Il  convient  deiK 
ici  que  les  dérivés  ninyliques  aeUrs  préparés  dans  mon  labarat 
Hu  moyen  de  l'alcool  Claudon  ont  ^lè  obtenus  avec  ta  préoco 
lion  constante  de  donner  aux  mesures  polarimétriques  une  ri 
valeur  relative;  par  exemple,  les  étliériflcations  ont  été  faileat 
des  excès  d'acideei,  etc.  (Sj. 

Il  semble  résulter  de  là  que  pour  fixer  les  valeurs  absolues 
pouvoirs  rotaloireâ  des  éthers  ainyliques,  les  mesures  Taiki 
les  produite  préparés  avec  l'alcool  de  la  maison  Claudon,  poui 
être  utilisées  lorsqu'elles  auront  été  contrôlées  par  quttlques  ' 
HûalionB  faites  sur  quelques  termes  de  chaque  série. 

En  attendant,  il  ne  sera  peut-être  pas  inutile  de  transcrir 
les  valeurs  exactes  du  pouvoir  rolatoire  do  l'alcool  Claudou, 
noua  avons  fait  b  plus  généralement  usage.  11  s'agit  du  pn 
désigné  dans  nos  mémoires  sous  le  nom  d'alcool  de  pouvoiri 
toire  — 4,4  à  —  4,5  à  26"  (3). 

Les  mesures  exactes  elTecluées  sur  deux  échantillons  pr 
paux  (4j,  ramenée»  à  20°,  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

[a],  =  -4.-19,  [.]^  =  _.),55, 


MM.  Marckwald  et  Mackenzie  indiquent  à  20°  pour  l'alcool  c 
plètement  actif  : 

[al^=-.5,90, 

—  Ce  qui  donne  comme  rapport  do  correelion  : 


De  fait,  le  pouvoir  rolaloin,'  de  l'acide  valérique,  pour  le 
M.  Chavanne  et  moi  avions  trouvé  lu  valeur  [a]^:=-f  18,64  dff 
(^tre  corrigé  en  +13,6i  '  l,30r)  =  -|-i7,80,  ce  qui  concorde! 
bien  avec  la  valeur   |   17.«.'>  trouvée  par  MM.  Marckvvald  et  Sel 

Avilie  viilérii/uc.  —  .MM.  Erlcinnuyer  et  HetI  (6)  ont  déjs  iat 


■2)  VoiriiiiKct  CiiANANNE,  Bi,n.  Suc.  chiia.  (:i).  1.  15.  p.  K8. 
i:l)  V.VW.  cl  <;ilAVANNR,  Hull.  Sw,  cliiiB.  (.1),  l.  15,  p.  t7«. 
(4)  Gi  \r.   ri  i,ij  ,\»ABAL.  Arcb.  Se.  pbys.  nal.  de  Gtaèr*  (9^  l. 
(-■.)  Kiii.K.\t.tyEi<  l'i  Hti.L,  Lk'bii,-^  Anonkii,  t.  160,  p.  90». 


ide  valéhque  actif  est  beaucoup  moins  stable  que  l'alcool 
ue.  C'est  à  cela  qu'il  faut  attribuer  les  résultais  fort  diffé^ 
obtenus  en  oxydant  toujours  le  même  alcool  actif.  A  partir 
cooi  actif  de  la  maison  Glaudon,  nous  avons  obtenu  des 
ilions  d*acides  actifs  de  pouvoirs  rotatoires  [a]^  fort  diffé- 
ruriant  entre  +  18,64  (i)  et  -f- 9,48  (2).  En  particulier  nous 
s  jamais  obtenu  qu'une  seule  fois  l'acide  -{-IS^M;  la  plu- 
es préparations  ont  donné  des  produits  caractérisés  par 
=  11,8  à  -{- 12,5.  A  cet  égard,  l'acide  valérique  est  le  seul 
les  dMvés  de  l'alcool  amylique  que  noua  ayons  préparé 
iFB  fois  et  qui  ait  donné  lieu  à  des  écarta  aussi  considérables, 
blorure  de  valéryle  traité  par  le  brome  au  bain-marie,  se 
>rme  en  chlorure  de  bromovaléryle  racémique  ;  MM.  Mark- 
t  Schûtz  ont  déjà  signalé  ce  fait. 

icilité  avec  laquelle  s'obtient  ce  corps  racémique  a  peut*étre 
e  rapport  avec  la  formation  intermédiaire  de  produit  d'ad- 
entre  le  brome  et  certains  chlorures  d'acides  orgèiniques, 
nuée  dans  une  publication  antérieure  (8). 

rlamine.  —  L'amylamine,  chauffée  en  tube  scellé  à  20(>»-210°, 
I  plus  grande  partie  de  son  pouvoir  rotatoire.  C'est  ainsi 
^hantillon,  donnant  une  déviation  a^^  =  0,69**  pour  L= 1dm. , 
mait  plus,  après  6  heures  de  chauffe,  que  deaj^  =  0,10* 
1  =  1  dm.  Cette  valeur  est  une  limite  qu'on  ne  dépasse  pas 
rioDgeaat  d'avantage  l'action  de  la  chaleur.  Si  l'on  élève 
la  température,  l'amylamine  subit  une  décomposition,  qui 
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partie  iioji  altêrùe,  puntiée  par  (liBttlklion,  a  exactemeat  le  m^ni 
pouvoir  rolaloire  que  le  liquide  primitif. 

L'action  rte  l'acide  sulfurîque  concentré  sur  le  chlorure  d'amylii 
à  150°  en  tube  scellé,  produit  auâsi  un  commencement  de  décfin 
position;  mais  le  pouvoir  rotatoire  de  la  partie  non  altérée  n 
pas  non  plus  modillé. 

Le  chlorure  d'amyle  actif  parait  donc  remarquablement  sta! 

Aldéhyde  valén'que.  —  L'aldéhyde  valérique  se  racémi&e  total 
ment  lorsqu'on  la  chauffe  en  tube  scellé  pendant  quelques  bi 
à  IbO-. 

Pouvoirs  rolatoires  corrigés.  —  Kn  attendant  qu'une  revisîl 
complète  soit  laite  des  pouvoirs  rotaloires  des  dérivés  amyiiqi 
j'ai  cm  bien  faire  de  transcrire  ci-après  les  valeurs  corri^rées  « 
peuvent  être  obtenues,  avec  un  peu  d'exactitude,  à  partir  ( 
observations  faites  dans  mon  laboratoire  sur  des  dérivés  ain 
liques  préparés  au  moyen  de  l'alcool  actif  de  Claudon. 

Dans  les  tableaux  qui  suivent  on  a  indiqué  les  valeurs  des  p 
voh's  rotfltoires  spécifiques  [o]„  et  celles  des  pouvoirs  rotaloir 
moléculaires  |M]^,  ces  derniers  calculés  par  la  formule  usuelle  : 


1M|„-:|0| 


M^poid^  molw'Hlaln 


Pour  simplifter  la  typographie,  on  n'a  pas  indiqué  le  signe  I 
pouvoir  rotatoire,  attendu  que  tous  les  dérivés  ci-après  de  l'alM 
amylique  lévogyre  sont  dextrogyres.  Seul  l'o-tiitrobeD» 
d'amyle  est  lévopyre  à  18°  et  dextrogyre  à  75». 

Les  valeurs  consignées  dans  les  tableaux  suivants  sonlobtenil 
en  multiplient  les  valeurs  observées  précédemment  parle  r 
de  correction  1,305;  pour  les  dérivés  do  l'acide  valérique  ih 
avons  adopté  comme  valeur  de  ce  rapport,  celui  qui  résulte  At 
comparaison  des  pouvoirs  rotatoires  de  t'acide  complètemeol  fu 
de  M.  Marckwald  et  de  l'acide  employé  au  cours  de  nos  recherche 
^iOit  17,85:13,64^1,309. 

De  là  résulte  que  les  nombres  corrijîôs  obtenus  dans  ces  o 
tions  doivent  être  considérés  comme  représentant  approximatif 
ment  les  pouvoirs  rotatoires  de  corps  obtenus  à  partir  de  l'elca 
amylique  complètement  actii. 


I  ttmiit. 
I  ramfle, 
ramflt.. 
nmfit... 

MVf*.... 


II.  —  Étbera  trayliquas  dérivés  des  acidea  valériqaea  iutctiTs 
isomircs  (Guye  et  GuerecbgoHoe). 
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0         mémoires;  présents»  a  la  tioasrâ  chihiqub. 

Tablbau   IV.  —  Etb'trs  nmyli'quta  déritèa  des   acides  ■l-onalifn 

{t" gri/uy  :  Guye  cl  CliavBnne  —  £'  ijrniipr  ■  lïuyc  al  Bsbeli, 
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•  BiMiioaiiAnitK.  —  Voir  les  mémoires  suivants  :  BulL  Soc.  chiin,  (3), 
L  iSv  p.  177;  Areb.  Se.  pbfs.  et  nat.  de  Genève  (4),  t.  1,  p.  5  et  i2i  ; 
t4|  p.  lis- et  208;  t.  7,  p.  SS  et  109;  Bail.  Soc,  cbiœ.  {%  t.  il,  p.  168. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  physique 
de  rUniversité  de  Genève.) 

1*  110.  —  Action  da  ohlonire  d'aluminium  snr  les  alcools 
N        de  la  s«rit  grasse  ;  par  HH.  PERRIER  et  POUGET. 

Uua  de  nous  a  montré  (1)  que  le  chlorure  d'aluminium  pouvait 
)  combiner  avec  un  grand  nombre  de  composés  organiques  en 
liumant  tantôt  des  produits  d'addition  (2),  tantôt  des  produits  de 
mbstitution  (3),  ces  derniers  prenant  naissance  avec  les  corps 
mifermant  un  groupement  OH.  Cependant  les  alcools  de  la  série 
fnsse  dont  nous  avons  repris  Tétude  nous  ont  fourni  suivant  les 
eoaditions  de  Texpérience  les  deux  genres  de  composés. 

Avant  d'entrer  dans  le  détail  de  la  préparation  de  ces  corps, 
•DUS  décrirons  d*abord  le  phénomène  général. 

Lorsqu'on  projette  peu  à  peu  dans  un  alcool  du  chlorure  d'alu- 
jaiaium  récemment  préparé  et  flnoment  pulvérisé,  il  se  dissout 
t?ec  élévation  de  température  mais  sans  dégagement  appréciable 
d'acide  chlorhydrique. 

Après  un  certain  nombre  d'additions,  variable  avec  l'alcool  en 
pr&sence,  le  liquide  se  prend  en  une  masse  blanche  butyreuse  ou 
chstailine.  A  partir  de  ce  moment,  si  on  continue  d'ajouter  du 
ehlonire,  il  se  dissout  en  fluidifiant  la  masse  avec  élévation  de 
tapérature  et  dégagement  abondant  d'acide  chlorhydrique,  puis 
Inalement  le  chlorure  cesse  d'agir  et  le  tout  se  solidifie  à  nouveau. 
nuaieurs  composés  (au  moins  2)  semblent  donc  prendre  nais- 
ince  dans  cett«  réaction.  Afin  de  les  séparer,  nous  avons  été 
conduits  à  opérer  en  présence  de  sulfure  de  carbone  ou  de  tétra- 
chlorure de  carbone. 

Dans  ce  cas,  la  présence  du  (dissolvant  modifie  légèrement  les 
cuietères  de  la  réaction. 

Le  chlorure  d'aluminium  se  dissout  tout  d'abord  comme  précé* 
toioent  avec  élévation  de  température  et  sans  dégagement 
ifidde  chlorhydrique,  mais  en  donnant  lieu  à  la  production  de 
(oattdiettes  huileuses  qui  se  rassemblent  à  la  surface  du  liquide 

(1)  PiHMiKR.  Thèse  dr  la  Faculté  des  êcieace»  du  Paris,  1896. 
A  Chloia^H  d*acide9,  céloocs,  éthers  sels  et  éthers  oxydes,  composés  nilrês 
^♦•Aorca,  aldéhydes,  amides. 
9)  PUmIé,  Midtt,  bornéol. 


f 
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el  forment  ainsi  une  couche  ne  tardant  pas  à  se  solidifier  ea  i 
masse  butyreuse  ou  criâtalline.  On  peut  alors  sépai'er  fadlem 
ce  premier  composé,  c'est  un  produit  d'addition  de  l'alcool  et 
rhiopure. 

Si  nu  lieu  d'iboler  cette  i^ombinaison,  ou  continue  d'i)joul«r 
chlorure  d'aluminium,  il  se  dissout  de  plus  en  plus  lentemei 
mais  avec  dégagement  de  HCI.  La  masse  hutyreuse  se  relique 
et  tombe  au  fond  du  ballon  dans  lequel  on  opère.  A  un  certi 
moment  le  Al^CI^  ne  réa;jit  plus  el  le  produit  s^  solidiSe  de  no 
venu;  chauffé  au  Itnin-marie  en  présence  du  CS' qui  surna^i 
entre  peu  à  peu  en  dissolution  el  le  liquide  homogène  filtré  s 
de  l'amiante,  abandonne  par  refroidissement  lent  des  cristal 
incolores  souvent  volumineux,  correspondant  h  uq  produit  : 
substitution. 

Nos  expériences  ont  porté  sur  les  alcools  suivants  :  mëtluna 
éthanol,  propanol-1,  huianol  (méthyl-2-propanol-â)  et  pealaa 
(mélhvl-S-bulanoUi. 


1°  Produit  d'addilioa.  —  A  la  température  ordinaire  ractiooi 
chlorure  d'aluminium  sur  le  mélhanol  étant  excessivement  vi 
lente,  il  est  nécessaire  pour  obtenir  un  produit  d'addition  des  dn 
corps  d'opérer  a  basse  température,  soit  sur  le  liquide  pur,  Efl 
sur  sa  dissolution  dans  le  tétrachlorure  de  carbone. 

Dans  le  premier  cas  on  ajoute  peu  à  peu  â  10  gr.  de  méthui 
refroidi  à  —  15°  le  chlorure  d'aluminium  pulvérisé  :  il  se  diftUH 
lentement  et  sans  dégagement  sensible  de  HCI.  Après  uns  add 
tion  de  T)  à  6  gr.  le  liquide  se  prend  en  une  masse  hutyred 
blanche.  Essorée  k  la  presse  entre  des  doubles  de  papier  à  filir 
elle  présente  une  texture  cnstallinu  et  est  assez  altérable  à  Vt 
humide;  elle  se  dissout  dans  l'eau  sans  violence  et  avec  misai 
liberté  de  métlianul. 

Un  dosage  de  Cl  et  d'Al  elTectué  sur  la  liqueur  provenant  de 
décomposition  du  produit  par  l'eau,  fournit  des  résultats  suiflsul 
ment  rapprochés  (étant  donnée  l'impossibilité  de  purifier  c«  con 
posé)  de  ceux  qui  correspondent  ii  la  formule  Al*CI*.10CH'Ol 
L'analyse  donne,  trouvé  :  Cl,  31.0;  Al.  9,6  —  calculé  p« 
AI*Clfl.lOCH80H  :  Cl.  36.2;  Al,  9.2. 

Dans  le  second  cas,  le  chlorure  projeté  dans  le  mélange 
vant  :  Méthanol,  h  gr.,  CCI* ,50  gr.  maintenu  à  — 6°,  se 
lentement  et  donne  naissance  a  un  produit  huileux  qui  surnage 
tétrachlorure  et  se  transforme  peu  à  peu  par  de  nouvelles  add 


essaire  de  refroidir  au  début  de  Topéralion  pour  empêcher 
>bitiU8ation  partielle  de  Talcool.  Comme  précédemment,  il 
ne  tout  d'abord  des  grumeaux  blancs;  mais,  contrairement 
li  a  lieu  avec  les  autres  alcools,  ces  grumeaux  ne  se  reli- 
it  pas  par  de  nouvelles  additions  de  chlorure.  Les  20  gr. 
été  ajoutés,  on  chauffe  au  bain-marie  à  reflux.  Après  10  h. 
B  d'ébullition  le  dégagement  de  HCl  a  cessé.  La  liqueur 
sur  de  Tamiante  abandonne  par  refroidissement,  dans  un 
pe  de  glace  et  de  sel,  de  petits  cristaux  incolores  très  alté- 
à  Tair  humide.  L'eau  les  décompose  en  donnant  du  méthanol 
solution  de  chlorure  d*aluminium. 

ois  à  l'analyse,  après  absorption,  du  sulfure  de  carbone  qui 
[>règQe,  par  de  la  paraffine,  ils  donnent  les  résultats  sui- 
trouvé  :  Cl,  54.1  ;  Al,  20.88  —  calculé  pour  A1«C1*  (CH^O)»; 
Al,  20.9. 

BTHANOL. 

^rodait  daddition,  —  Pour  obtenir  ce  composé  on  ajoute 
»eu  5  gr.  de  chlorure  d'aluminium  pulvérisé  à  une  dissolu- 
10  gr.  d'éthanol  absolu  dans  50  cmc.  de  sulfure  de  car- 
jd  chlorure  se  dissout  vivement  avec  élévation  de  tempe- 
mais  sans  dégagement  de  HCl.  La  liqueur  se  sépare  en  deux 
s;  la  couche  supérieure  se  prend  par  refroidissement  en 
isse  cristalline  blanche,  altérable  à  Tair  humide.  Sa  décom- 
a  par  l'eau  s'effectue  sans  violence  avec  mise  en  liberté 
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fois  U  liqueur  resto  sirupeuse  pendant  uq  cerlain  temp^  iivhU 
se  prendre  en  masse. 

S"  Produit  de  substilatioii.  —  Si  dans  l'expérience  précod* 
su  lieu  de  séparer  le  produit  solide  qui  prend  naissance,  od 
tinue  d'ajouter  de  nouvelles  (juanlilés  de  Al^Gl*  ce  produ 
Lranafonng  en  une  huile  jaunâtre  qui  g:agne  le  fond  du  liallt 
on  opàre;  en  niémi<  temps  de  l'acide  ehlorhydrique  se  dé^tt* 

Lorsqu'on  a  introduil  2Î)  gr.  de  chlorure  (ce  qui  correepi 
AI^Cl"  pour  2  R-OH)  on  complète  la  réaction  en  iiortant  le  I 
r^uUitioD  à  reflux  pendant  8  ù  10  h.  et  on  filtre.  Le  liquide  t 
gène  obtenu  se  aéijure  par  i-efroidissonienl  en  deux  couches. 

La  couche  inférieure  est  hrune  et  peu  abondante,  la  couche  ' 
rieure  est  jaunâtre.  Toutes  deux  abandonnent  des  cristaux 
loree  assez  volumineux.  Ces  cristaux  présentent  le  même  » 
extérieur  el  los  m^mef.  propri<!^tÛE  :  ils  sont  solubles  dana  t 
bouillant  et  sont  très  allérable:?  à  l'air  humide.  Traités  par 
ils  se  décomposent  violcmini'iu  en  donnant  de  l'éthanol  oi 
solution  de  chlorure  d'aluminium. 

Leur  analyse  conduit  aux  résultats  suivante  : 


Chlore 

Aluminium. . 


cniUDi 

Criittn 

da  it  Muctat 

da  u  Miche 

Olcalt  H« 

inrtrku«. 

Mpériaiire. 

AI-a<IC<B^ 

.   a4.iô 

36.2 

38.0 

.     18.95 

18.5 

18.S 

Les  nombres  fournis  par  l'analyse  des  cristaux  de  la  o 
inférieure  s'éloignent  légèrement  des  nombres  théoriques; 
peut  s'expliquer  en  supposant  qu»  l'eau  mère  dont  on  ne  pe 
débarrasser  complètement  renferme  un  autre  produit. 

Pour  vérifler  ce  fait,  nous  avons  fait  varier  les  proporlic 
A)*C1^  sans  changer  celles  de  l'alcool  et  du  sulfure  de  carbooi 
produits  que  nous  avons  obtenus  noua  ont  toujours  doaoé  àl 
lyse  des  résultais  identiques  ou  très  voisins  des  précédei 
même  en  opérant  avec  un  grand  excès  de  chlorure  (40  gr,), 
sommes  toi^ours  arrivé  au  composé  A1*G1'  (C*H*0)». 

Dans  ce  cas,  l'excès  de  chlorure  se  dissout  incomplèlenu 
il  se  forme  des  grumeaux  cristallins  jaunâtres  doQoant  à  Vu 
les  nombres  suivants  :  Cl,  37.9;  Al,  19,5.  Ces  nombres  moi 
que  la  masse  renferme  du  chlorure  inaltéré. 

BUTANoi.  (inctliyl-!i-propanol-8). 

1°  Produit  iradililioii.  —  Ci!  produit  s'obtient  comme  •■■ 
posés  correspondants  de  l'éthanol  en  ajoutant  peu  k  pm 
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\Ki*  à  m  f^.  de  bulanol  an  solution  dans  i^  cmc.  tlo  sulfure 
Mo»e. 

Éiutes  phases  de  la  réaulion  sont  ëemblablOB  et  Ië  cou- 
:  réunie  à  le  partie  Bupérieure  de  la  liqueur  se  solidifie 
H  lé^renent  jaunâtre  formée  par  l'enchevèti-emenl 
microscopiques.  Ce  composé  esBoré  k  lu  prpsse  enlrP 
de  papipr  h  flitro  est  blnno,  peu  soluble  dans  le  CS^, 
jibl«  à  l'air  humide.  IV^conipos^  |iar  l'eau,  il  fournit  du  bulanol 
^dosage  dH  Cl  et  d'AI  elTëctué  dans  la  solution  conduit  à  la 
Ue  .U»a«,  fG*HBOH.  L'analyse  donne,  trouvé  :  Cl,  36.6; 
a— calcuJé  pour  Al*(;iM G'H«OH  ;  Cl,  S7.6;  Al,  il.6. 
idoca^  lie  l'aluminium  a  ùlé  etTectué  par  calcioation  du  sul- 
Hdoq  p«r  pri^oipilation  au  moyen  d'ammoniaque,  cette  préci- 
^  éUot  toujours  incomplète  en  présence  du  bulanol. 
Produit  de  subsiilulioii.  —  Les  proportions  les  piuB  conv»- 
K  è  employer  pour  lu  préparation  lia  ce  composé  sont  le» 
[Ole  s  : 

BulaBOI lOc 

CSi tfr" 

Al»Ci« ISï» 

eorre^wodeot  à  Al%l*  et  à  2(R-0H). 

chlonire  est  ajouté  peu  à  peu  à  la  dissolution  de  butanol 
le  Eulfure  de  carbone.  Une  couche  huileuse  ae  forme  tout 
ird.  se  solidifie  au  moment  où  on  a  ajouté  7  ^r.  A1*C|b  (produit 
htioD  précédent),  puis  se  reUquéfle  sous  l'influence  de  nou- 
BapMDtités  de  chlorure  et  tombe  au  fond  du  ballon;  en  même 
6  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique.  Lorsque  les  18  gr. 
té  ÎDlroduits,  on  complète  la  réaction  en  chaulTant  au  bain- 
e  k  reflux  pendant  7  à  8  h.  Le  liquide  homogène  filtré  sur  de 
■Bte  abandonne  par  refroidissement  tantôt  de  gros  cristaux 
bm,  taotAt  de  Unes  aiguilles  blanches  répondant  à  la  même 
nie  Romme  l'indiquent  les  nombres  suivants  : 

Cilriilé  ponr 
PeliU  triiMDi.    r.tos  criiuui.    A]'a'(C'II'0|>. 

adore il. 7  iO.6  41..". 

Atiiminium 15.6  iri.7  15.  H 

•  composé  est,  comme  les  précédents,  très  altérable  à  l'air 

■de,  aasez  soluble  dans  le  sulfure  de  carbono  même  à  froid. 

éeompositioD  par  l'eau  s'effectue  avec  violence  et  du  butanol 

égéoéré. 

t  ivopaool  et  le  pentanol  (méthyl-2-butanol  i)  nous  ont  donné 
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égalemeat  deux  séries  de  |)roduits  que  uous  n'avons  pu 
âoumis  à  l'analyse  el  qui  teroaX  l'objet  d'une  prochaioe  a 
cation.  Nous  y  joindrons  aussi  l'élude  de  l'aclion  de  ces  neuve 
composés  sur  un  certain  nombre  de  corps  organiques. 

£n  résumé,  l'ëludc  que  nous  venons  d'exposer,  nous  a  coa 
à  deux  séries  de  composés  nouveaux  : 

1°  Des  produits  d'addilion  obtenus  lorsqu'on  fait  agir  le 
rure  d'aluminium  à  froid  sur  un  excès  d'alcool  ; 

2°  Des  produits  de  substitution,  lorsqu'on  opère  à  chaud 
présence  d'une  plus  grande  quantité  de  Ai'CI". 

Les  produits  d'addition  peuvent  être  rapprochés  des  core 
sons  de  certains  sels  avec   l'alcool,  combinaisons  dans  li 
l'alcool  joue  le  même  rôle  que  l'eau  dans  les  sols  hydralés. 

Les  produits  de  substitution  que  nous  avons  obtenus  rei 
dans  les  formules: 

A|3C.I>(nR,3.  A|iG|3fOR)3. 

Il  est  permis  de  supposer  qu'en  se  plaçant  dans  d'autres  c 
tions  de  préparation  on  puisse  réaliser  tous  les  produits  inU 
diaires  entre  Al^Gl»  (OR)  el  l'alcoolale  d'aluminium  .\l*  lOR] 

Nous  ferons  remarquer  en  terminant  que  le  produit  d'adi 
que  nous  avons  obtenu  avec  le  butanol  (A1*C1^  4  ROIfi  difTè 
celui  (Al*a<6R-0H)  préparé  par  V,  Zistchenko,  par  l'aclio 
HCl  sur  l'alcoolale  d'Al  correspondant  (11. 

N"  tu.  —  Transformation  des  acides  a-amidés  en  pbia] 
taydantoïnea  ;  par  H.  A.  HOUNETRAT. 

Les  acides  (a)  ainîdés  se  combinent  ainsi  que  l'a  moulré  Pa 
avec  l'isocyanate  de  pLényle,  pour  donner  des  phéuyluréidei 
des.  Avec  le  glycocolle  par  exemple,  on  obtient  le  phëoyl^ 
acétique 

CH5-C00H 

AïH-CO-AzH-Cf'Hs' 

Ce  corps  n'étant  d'ailleurs  qu'un  acide  phcuylliydanloïque,  oi 
donc  qu'on  peut  s'attendre  à  ce  que  ce  composé,  par  perte 
molécule  d'eau,  se  transforme  en  hydantoïne  correspondante 

(1)  ZisTCiiENSO,  AlcDuliles  d'aluminiuin  (Jouru.  Soe.  pbyn.  t 
p.  7S4-811). 

(8)  D.  eb.  C,  t   27,  p.  97*. 
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et  ce  qui  a  Heu  lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  quelque 
3es  phényihydantoîques  avec  l'acide  chlorhydrique  à 
énylhydsmtoîne  préparée  à  l'aide  du  glycol  corres- 
siitution  suivante 

CH2-C0v 

I  >Az-C«H», 

AzH-CO/ 

dentique  à  celle  préparée  par  Guareschi  (1)  en  com- 
bine avec  la  phénylurée.  J'ai  obtenu  des  corps  analo- 
ilanine,  l'acide  (a)  aminobutyrîque,  la  leucine  et  la 
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ydantoîne.  —  2  gr.  de  phényluréide  acétique,  pré- 

^  rindique  Faal,  sont  dissous  à  chaud  dans  160  gr. 

hydrique  de  densité  1,124;  cette  solution,  évaporée  à 

Lsqu'à  environ  le  1/4  de  son  volume,  laisse  déposer 

»ement  de  magnifiques  aiguilles.  Le  rendement  s'élève 

le  la  théorie.  On  purifie  ce  composé  par  recristallisa- 

fois  son  poids  d'eau  bouillante.  L'analyse  a  donné  : 

127  et  0,2080;  CO«,0«',456;  H«0,  08',0843;  Az,  29«%3 

)  _  Calculé  pour  C»H80«Az«  :  G,  61.37;  H,  4.56;  Az, 

vé  :  G,  61.35;  H,  4.62  ;  Az,  15.82. 

sion  159-160**,  (corr.),  tandis  que  Guareschi  a  donné 

ette  phénylhydantoïne  est  très  solubie  dans  l'alcool, 

benzène  chaud,  mais  très  peu  solubie  dans  l'éther. 

GH3-GH— GOv 
^bylbydaiitoïae  I  _  >Az  -  G^H^».  —  Ge  com- 

^    ^  AzH-GQ/ 

exactement  comme  le  précédent  en  partant  de  l'acide  (a) 

propionique  est  beaucoup  moins  solubie  dans  l'eau. 

par  dissolution  dans  l'alcool  et  précipitation  par  l'eau 

lalj-se  :  subst  ;  0«',2004  et0»%1982,  GO^,  0«%4686,  H«0, 

25«=,7  (20^756  mm.)  —  Galculé  pour  G»oHioO«Az«  : 

5.26,  .\z,  13.73  —  trouvé  :  G,  39.09;  H,  5.32;   Az, 

ision  172-173«  (corr.). 

3L  déjà  cru  avoir  obtenu  ce  corps;  mais  il  ne  l'a  pas 


U  2,  p.  383. 
,  U  47,  p.  2884 
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C*H*-CH— COs^  ;1 

Phénylélhylbvdautoïae  ï   „  ^^>Az-C«H».   —  tlj 

phénytéthylhydantoïque  correspondant,  jusqu'ici  încontm,* 
préparé  d'après  le  procédé  de  Paal;  à  2«',2i  d'acide  (a)  ami 
lyrique,  dissous  dans  la  quantiLû  théorique  de  lessive  de  som 
ajoute  en  refroidissant  à  0°,  et  en  agitant  continuellement 
de  phénylisocy anale. 

La  solution  décolorée  au  noir  animal,  puis  llltrée,  eat  prii 
par  la  quantité  théorique  d'acide  chlorhydrique.  On  oblienl 
de  belles  aiguilles  que  l'on  puriDe  par  recristaltisation  di 
parties  d'eau  chaude.  Les  rendements  s'élèvent  à  90  0/0 
théorie. 

L'acide  phénylhydentoique  eet  très  soluble  dans  l'alcool, 
tone;  peu  soluble  dans  l'éther  et  l'eau  froide;  il  fond  à  i' 
dégageant  des  gaz.  L'analyse  donne  :  subst.  O^iSOSl;  CO*,0i 
H«0,  0«',U45  -  calculé  pour  C"H'»0>A2«  :  C,  59.48;  H,  « 
trouvé:C,  59.55;  H,  6.30. 

La  transformation  en  hydantoîae  est  effectuée  dans  les  i 
conditions  et  avec  les  mêmes  rendements  que  dans  lea  ca 
cédenls.  Le  produit  purifié  par  dissolution  dans  l'alcool  et  p 
lation  par  l'eau  donne  l'analyse  :  subs.,  0»',2008  et  Qf,Vim 
0^,4747;  H«0,  O»',lO20;  Az,  2i'%i  (Si-iTifl  mm.)  —  calcuU 
CHH«0*Az»  C,  64.71  ;  H.  5.88;  Az,  13.62  -  trouvé  :  C,  64.' 
5.65;  Az,  13.73, 

Point  de  fusion  120-127°  sans  décomposition.  Cette  hyda 
est  assez  difficilement  soluble  dans  l'eau,  mais  très  solubli 
l'alcool  chaud  et  l'acélone. 

(CH3)»=CH-CH»  -  GH-  C0\ 

Phénylisobatylhydanloïne  I  ^A 

—  L'acide  correspondant  à  cette  hydantoïne  a  été  prépan 
M.  Emit  Fischer  (1)  par  combinaison  du  phénylisocyanate  a 
leucine.  Cette  hydantoïne  fond  &  131-132'  (con-.)  et  donne  i 
lyse:  subst.  0i'',2003  cl0'",2043;  C0«,  0»%4981;HK),0«',iJS 
âlî-.e  {20";755mm.)  —  calculé  pour  C"H"0»Az«  G,  OTJ 
6.«!);  Az,  12.07  —  Irouvc  C,  G7.43  ;  H,  6.95  ;  Az,  12.01. 
C«Hs-CH«-CH— CCk 
Phéiiylh^-11/.yUiydiiiUaiue  I  >Ae-CW 

AzH-CO/ 
cide  phényihydantoïque  a  été  préparé  par  Em.  Fischer  el  m( 
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liifu  phéiiylisocyanale  el  de  la  phénylalatiine  active.  L'acide 
BtqD«  se  prépare  dans  les  in^meg  conditions  el  fond  à  18â°. 
'effecUiOTtia  transforniatian  on  hyilantoïne.  on  le  fail  bouillir 
Ul  une  demi-heure  avec  400  t'oiâ  son  poids  d'acide  chlorliy- 
Ità  1.18-i. 

r refroidiâsenienl  on  a  da  belles  aiguilles  que  l'on  purilie  par 
italli. "talion  dans  l'alcODl  et  précipitation  par  l'eau.  L'analyse 
»  :  eufasl..  Oe^.aOâS  el  0«',!g071  ;  C0«,  0*%537Û;  H^O,  O^.OeSS; 
IK.l  ^iO^Jbl  mm.)  —  calculé  pour  C*«H'*0*Az«  C,  72.18; 
»:  Az,  iO.iô  — trouvée,  75.211  H,  5.39;  Ak,  10.53. 
■ubslance  Tond  à  178-174'  (corr.)  sans  décomposition. 
)  forme  de  belles  itiguiliea  très  peu  aolublea  duos  l'eau,  très 
les  au  contntiredans  l'alcool  chaud  et  l'acétone- 
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ilrikatloB  à  l'étudt  d'un  itbar  amyl-salicTllqn*.  lotion 
lÛmÉU  un  fol*  SUT  e«t  «thor;  CHAKOZ  et  DOTOM  {Jonrn. 
■^giot.  et  de  Patbel.  géa.,  t.  3,  p.  695).  —  L'Àther  étudié 
d  à  la  formule  C«H*<::^- *^*^'^"   D'après  les  auteurs  de  ce 

1,  œt  éther  n'e^  pas  dédoublé  par  le  suc  paucréatique, 
tmt  daoa  l'intastin,  il  esl  absorbé  el  on  retrouve  dans  le  foie 
leool  amyliqiie  libre.  iDtroduit  dans  les  vaisseaux  il  esté^le- 
àécompoeé;  le  foie  inlervienl  vraisemblablement  dans  cette 
apositioD.  En  effet,  in  vitro,  le  fois  seul,  de  tous  les  organes, 
ipable  de  produire  la  décomposition  de  l'éther  en  ses  cous- 


ifrUtéi  phraiologiqnM  dot  nitrilea  phénolt;  Edmond 

R  {Jeurn.  de  Pbysiol.  el  de  PatboL  gén.,  t.  2,  p.  717,  — 
eur  étudie  daniî  cetle  note  l'aclioti  auv  l'organisme  des  nitrilcs 
nycinoamique  et  paraoxycinnamique  el  de  nitriles  phénols 
ilore  albmninoïde.  De  ses  recherches  résultent  les  conclusions 
otes  : 

atrairement  aux  nitriles  normaux,  les  nilriles  phénols  sont 
xn  toxiques  :  l'addition  d'une  fonction  phénoiique  annihile 
rtie  i'ellflt  physiologique  de  la  fonction  nitrile. 
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La  substitution  d'un  groupe  carboxyie  dans  la  molécule  di 
nitriles  phénols  agit  comme  sur  les  autres  Dilriles;  elle  en  abaisi 
la  loxicilé,  les  produits  deviennent  absolument  inofTensifs. 

Ces  nitriles  phénols  carboxyiés  peuvent  devenir  très  tosiqu 
si,  par  suite  dime  action  chimique  ou  microbienne,  leur  molécu 
se  simpliAe,  en  perdant  leurs  g^roupements  CO'H  et  OH  phém 
lique,  ils  se  transforment  en  redoutables  poisons. 

La  plupart  des  matières  albuminoïdes  de  l'économie  sont  i 
nitriles  phénols,  détruites  pendant  la  désassîrailation  elles  s'oiydl 
et  s'hydratent;  lorsque  l'organisme  a  ses  fonctions  normales  Ira 
blées,  on  voit  apparaître  dans  les  produits  de  désassimilation  4 
groupements  moléculaires  toxiques  dérivés  des  nitriles  alboB 
noïdes. 

L'introduction  d'une  fonction  phénolique  dans  la  molécule  d^ 
nitrile  détruisant  sa  toxicité,  il  convient  d'administrer  les  phèni 
surtout  carboxylés  aux  malades  présentant  les  troubles  de  l'inÙ 
xicatton  par  les  niti-iles;  dans  l'espoir  qu'ils  se  combineront  i  4 
nitriles  dans  l'organisme.  authits.   ^ 

Deux  DucléoalbumineB  et  deux  histonea  dans  le  thymas;! 
MALENGREAU  (/^  Celhl,!,  t.  17,  t'-  fasc.  i.  —  Par  précipiialia 
fractionnées,  au  moyen  du  sulfate  d'ammoniaque,  des  solutions^ 
nucléoalbumi noïdes  du  thymus,  on  peut  séparer  deux  subslanod 
l'une  (nucléoaib  A)  entièrement  précipilable  par  le  sulfate  d'^ 
maniaque  à  demi-saturation;  l'autre,  non  précipilable  par  eetrf 
demi-saturation,  mais  précipitable  par  lui  â  75  0/0  (nuclëoslb.  1| 

De  ces  deux  nucléoalbumines,  on  peut  obtenir  par  l'acide  a 
hydrique  à  i  (I/O,  à  froid,  une  histone  correspondante  (histouj 
et  histone  B),  la  première  (A),  totalement  précipitée  par  le  s 
d'ammoniaque  à  45  0/U,  la  seconde  (B|,  précipitée  par  le  s 
d'ammoniaque  à  plus  de  55  0/U. 

La  nucléoAlbumine  A  contient  environ  0,5  0/0  de  phosphore;! 
nucléoalbuminc  B  en  contient  environ  4,5  0/0. 

On  peut  de  ces  deux  substances  extraire  à  la  fois  de  l'adéntotl 
de  la  guenine.  ahthus. 


F. 


_#         f 
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WLLBTIN  DB  U  SOCIETE  CHIMIQUE  DE  PARIS 


'  EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 

I  

\  SÉANCB  DU    VENDREDI    10   MAI    1901. 

I  Présidence  de  M.  Augbr,  vice-président. 

Il»  procto-vert)al  est  mis  aux  voix  et  adopté. 
-BoDt  Dominés  membres  non  résidenls  : 

I 

Gautier  (Félix),  pharmacien  de  1*^  classe,  ex-interne  des 

:,  k  Evron  (Mayenne); 
Rnnm  (Henri),  professeur  de  chimie,  24,  rue  des  Beaux- 
i  Neufchâtel  (Suisse)'; 

HoGOT  (C.)t  docteur  es  sciences,  chef  de  travaux  à  la  Faculté 
adences,  10,  rue  Albret,  à  Bordeaux. 

it  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

BnnAifs,  pharmacien,  1,  rue  Delou vain,  présenté  par  MM.  De- 
etBouGAULT; 

Vacher  (Léon),  interne  provisoire  à  la  Maison  de  santé,  45, 
^Caumartin,  présenté  par  MM.  Gasselin  et  Béhal. 

Il  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

Kassapian  (Joseph),  chimiste,  1,  rue  Bahdjé  Capou,  à  Cons- 
>ple,  présenté  par  MM.  A.  Haller  et  Béhal  ; 
GuiGUES,  professeur  à  TUniversité  de  Beyrouth,  présenté  par 
EilGEL  et  Tanret. 

:M.  Weisberg,  ingénieur  chimiste  à  Eu  (Seine-hiférieure),  a  dé- 
Qû  pli  cacheté  à  la  date  du  18  avril  1901. 

^Ch.^ouREU  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  9  mai  1901 . 

'•^.  Bayrac  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  dû  10  mai  1901* 
K  cvni.,  ^  8ÉR.,  T.  XXV,  1901.  —  Mèmoirasi  *^Q 


m  bIjLletiN  de  la  société  chimique  r>Ë  PAtilS. 

La  Société  a  reçu  pour  la  Itibliollièque  ; 
Le  quarantième  fascicule  du  deuxième  suiJ[iMinent  un  t)lÂ 

naire  de  chimie  pure  et  appliquée; 

Petite  chimie  de  TogpiciiHeiir,  de  V.  Vaillant-, 
Les  Mémoires  de  F.-B.  DoussingauU  (t.  3),  4883-1881; 
La  Revue  générale  de  flmnie  pure  et  HppUqaéo,  de  Jnubi 
Les  Annales  de  la  brasserie  et  do  la  distillerie,  de  Fernhi 
La  Revue  médico-pbai-maceulique,  de  Pierre  Apéry; 
Aiiiiuario  perFatino  scolaslieo  1900-190!  du  Musée  royal 

triel  italien  de  Turin. 

La  Société  des  ingénieurs  allemands  demaDde  deâcullaijoi 
bénévoles  pour  le  nictioniiaire  technique  alleiiiand-an);laie-ff 
dont  elle  prend  à  sa  charge  la  publication.  Elle  Tournil  à 
collaborateur  un  carnet  divisé  en  trois  sections  di 
tiquament  el  destinées  à  recevoir  les  termes  et  expressions  (I 
çais,  par  exemple)  avec  leurs  traductions  (en  anglais  ot  allemil 
relatifs  à  une  branche  de  la  techniijue  choisie  par  le  collaboraU 
de  préférence  •  les  sciences  techniques  et  celles  qui  lonl  l'ol 
de  brevets  >.  Les  communications  relatives  n  ce  Tt'ebuohxï, 
doivent  être  adressées  au  rédacteur  eç  chef  :  0'  Hubert  J»jb 
Berlin  N\V.  7,  Dorotheensir.  49. 

Cette  demande  est  accompagnée  d'une  circulaire  indiquant  d*! 
manière  détaillée  le  but  de  la  publication  et  le  plan  de  Ira 
adopté,  ainsi  que  d'un  exemplaire  de  carnet. 

M.  A.  Haller  décrit  au  nom  de  M.  A.  l'mjot  et  au  sien, 
nouvelle  matière  coloranti'  qui  dérive  du  diphénylèneméthana 
phénylfluorène. 

Ce  composé  s'obtient  t>n  diazotant  en  solution  sulfuhque  d 
centrée  rhexaméthyltrianiidotriphénylméthane  orlho-amidé  el 
dani  ensuite  la  leucobase  obtenue  : 

JG6H*Aï(OH3)'|i  JC«H«A«idP,iF 

X--«11V  ^G6Hi<  ^ 

\az((:h3)^  \a«(CH^» 

JC6H*Ai(CH3)=]ï  (  ■.siHAziCH')' 

^'^'v  ,Az3S0ni  =  Cll^C6H3-Aa(Crf3)ï  +  SOfi»  -tA. 

^Aï(CHï)3  ^C6H'Az(CH3)ï 
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Quand  la  diazotation  se  fait  en  solution  acide  étendue  on  obtient 
la  leucobase  du  violet  cristallisé  hydroxylé.  Quand  elle  se  fait  en 
solution  chlorhydrique,  il  se  forme  outre  le  dérivé  phénolique,  la 
leucobase  du  violet  cristallisé  monochloré,  et  ce  dernier  en  quan- 
tité d'autant  plus  grande  que  Tacide  employé  est  plus  concentré. 

La  leucobase  décrite  plus  haut  donne  par  oxydation  une  matière 
colorante  J*un  bleu-violet  qui  en  teinture  donne  des  nuances  tirant 
sur  le  bleu. 

IfM.  E.  Blaise  et  G.  Blanc  ont  cherché  à  montrer  qu'il  existe 
entre  les  acides  du  type  a-campholénique,  d'une  part,  p-campho- 
lénique,  p-campholytique  (isolauronolique)  d*autre  part,  une  diffé- 
rence profonde  qui  provient  de  la  transposition  apparente  dans  le 
noyau  C«H«*  du  camphre,  du  reste  CO«H  ou  CH«.CO«H.  Pour 
cela  ils  ont  traité  la  dihydrocampholénamide  de  Mahla  et  Tiemann 
par  le  brome  et  la  soude,  et  obtenu  une  nouvelle  base,  l'a-dihydro- 
aminocampholène  C8H«5CH«,AzH«  Eb.  à  190*,  Turée  fond  à  107- 
108»,  l'oxamide  à  147.148%  le  picrate  à  227<»  (se  déc.)  it^^-{-S2^,A8 
D«*  =  0,8655,  La  comparaison  de  cette  base  avec  Tisomère  droit 
du  dihydro-,8-aminocampholène  n*a  pu  être  faite  parce  que  cette 
dernière  base  n'a  pu  être  dédoublée  en  ses  deux  composants 
optiques.  De  ce  côté  la  démonstration  est  incomplète.  L'acide 
dihydrocampholénique  a  alors  été  brome.  L'éther  brome  corres- 
pondant C8H«5.CHBr.CO«C«H»  bout  à  135-140<»  (H  =  12  mm.). 
Traité  par  la  potasse  alcoolique  il  donne  un  acide  incomplet 
C»H«5.CH  =  CH.C0«H,  Eb.  à  155»  (12  mm.),  f.  à  70<».  Ce  dernier 
oxydé  par  le  permanganate  donne  une  cétone  C®H**0,  Eb.  à  164- 
Ifô**.  L'oxime  fond  à  107-108*»,  la  semicarbazone  à  188*».  Elle  est 
donc  différente  de  la  triméthyl-1.1.2-cyclopentanone-3  de  Noyés 
et  ne  peut  avoir  que  la  constitution 

CH3    GH3 


H-CH3 


MM.  Ch.  MouREU  et  R.  Delanoë  communiquent  les  premier» 
résultats  qu*ils  ont  obtenus  dans  l'étude  des  acides  acëtyléniques. 

Us  ont  préparé  deux  acides  acycliques  normaux,  Tac.  amylpropia- 
lique  C*H««-C=C-CO«H  et  Tac.  hexylpropiolique  C«H«3-C=G-G0«H, 
ainsi  qu*un  certain  nombre  de  leurs  dérivés.  Chacun  de  ces  acides, 
hydrogéné  par  le  sodium  et  Talcool  absolu,  fournit  Tacide  saturé 
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gras  correspondant;  l'un  d'eux  est  identique  à  l'acide  cxpr}-lii 
C'H"0',  qui  existe  sous  forme  de  glycéride  dons  le  beurre 
vache,  et  l'autre  à  l'acide  ptSlargoiiique  G^H'^O*  de  l'esseoce 
pélargonium. 

L'acide  amylpropiolique,  trailé  par  l'aoide  sulfurique  f.iraanl 
dédouble  avec  fonnalion  d'acide  caproïquc  C«H'*0*  et  d'unac 
sutrooé.  Chauffé  avec  de  la  poLasâc  alcoolique,  il  fixe  une  moléc 
d'eau,  en  donnant,  avec  de  bons  rendements,  l'acide  caprt 
acétique  C»H"-C0-CH*-CO*H,  nouvel  acide  p-cétonique  don 
est  aisé  de  préparer  les  élhers  par  étliériflcouon  directe.  G 
dernière  réaction  sera  généralisée;  elle  constitue  un  procédé 
synthèse  nouveau  des  acides  et  éthers  p-cé toniques. 

M.  Wyrouboft  résume  brièvement  ses  recherches  sur  la  ce 
titution  des  composés  du  chrome. 

M.  Albert  Granqsr  décrit  la  préparation  et  les  propriétés  i 

iodo-antimoniure  de  mercure  obtenu  en  faisant  réagir  Fiot 
d'antimoine  sur  !e  mercure.  Ce  composé  Hg3Sb*2Hgl*  est  t 
tallisé  et  rappelle  la  stibine  par  son  aspect. 


Sociètô  chimique  de  Paria.  —  Section  de  Lyoa. 


MKaNC£  du  3  MAI   1901. 
Présidence  de  M.   Juillard. 

M.  Mëumer  communique  la  suite  de  ses  recherches  sur  les  o 
binaisons  métalliques  des  diazonmidés.  Il  décrit  : 

1°  Les  dérivés  cuivreux  dn  diazoamidotoluol  (para)  el  du  m 
paradinilrodiazoamidobenzol  obleims  par  l'action  de  la  poudn 
cuivre  ou  de  l'oxyde  cuivreux  sur  le  diazoamide,  ou  encore 
l'action  d'une  solution  alcoolique  de  diazoamide.  Les  dérivée  ! 
de  la  forme  : 

H-AZ:iAz-AE-H 

I 

Uu-      ; 
I 
H-Az-Ai-Az-H 

'£"  Les  combinaisons  de  ces  dérivés  cuivreux  avec  les  hyd 
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mbtaaîsoQë  peuvenl  être  obtenues  à  l'état  cristallisé  et  stable 
procédé  déjà  décrit  pour  le  dérivé  cuivreux  du  diazoamido- 
«  (action  du  chlorure  de  benzyle  sur  le  diazoamidé  en  pré- 
île  poudre  de  cuivre).  On  peut  égaieinenl  les  obleoir  facile- 
«r  l'action  direcle  de  l'halogène  sur  le  diazoamidé  en  prés- 
t  cuivre  el  cela  surtout  pour  le  bromhydrale  et  l'iodlijHirate. 
nbinaisoos  sont  de  la  forme  : 

H   a 
R-A»=A»-A«-R 


R-A>=Ai- 


As-R 


■s  dérivés  cuivrique  et  cobaltique  du  diazoamidobenzène  et 
loamidotoluêne  obtenus  par  l'action  du  nitrate  métallique 
solution  dans  l'alcool  absolu  sur  une  solution  alcaline  du 
Qidè  dans  l'alcool  absolu. 

»  dérivés  mercuriques  du  (liszosmidobunzèae,  du  dJazo- 
oluène  et  du  dinitrodiazoamidobenzène  (meta  para)  par 
d'une  solution  alcoolique  de  chlorure  mercurique  sur  une 
0  alcoolique  alcaline  du  diazoemidé.  Ils  sont  de  la  forme  : 

R-Ai=Ai-Az-R 


îs   combinaisons  de  ces  dérivés  avec  les  hydrabices  par 
le  ces  derniers  sur  les  dérivés  mercuriques  en  émulsion 
I  peu  d'alcool.  Leur  formule  est  : 
H     Cl 

\y 

R-Aï=Az-Az-R 
I 
H«      . 

R-Az:\z-Az-H 

/\ 
H     Cl 
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MEMOIRES  PRESENTES  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE- 


N°  112.  —  Contribution  à  l'étnde  de  riadiom; 
|)nr  MM.  C.  CHABRIÉ  et  E.  RENGADE. 

Les  premiers  travaux  sur  l'indium  tendaient  à  faire  compara 
métal  au  zinc.  Les  analogies  étaient  asâuz  nombreuses:  oi 
que  les  sels  solubles  de  l'inditlm  dounenl  des  [irécipitës 
l'ammoniaque  el  avec  la  potasse.  On  sait  aussi  que  ces  soli 
de  sels  d'indium  produisent  avec  lo  sul^iydrate  d'ammonîaq 
précipité  blanc  et  que  le  précipité  de  suirure  provoqué  parl'h]^ 
gène  sulfuré  dans  uue  solulioii  neutre  d'un  sel  d'indium  est 
lubie  dans  l'acide  acétique  et  soluble  dans  les  acides  mindrtux, 

Ces  caractères  joints  à  ceux  du  phosphate  et  du  ciirlioi 
d'indium  d'être  insolubles  dans  Teau,  et  à  celui  du  carbonsU 
se  dissoudre  dans  le  carbonate  d'ammooinque  semblaient  rn 
l'indium  à  coté  du  zinc.  11  nous  parait  cependant  probable  que 
s'est  d'abord  préoccupé  de  rechercher  les  analogies  de  ces  inétl 
avant  d'envisager  les  raisons  qui  les  sépareni,  h  cause  de  ce 
que  l'indium  a  été  découvert  dans  les  blendes  de  Freiberp  et 
accompagne  ordinairement  le  zinc  dans  ses  minerais,  oii  n 
dans  certains  minéraux  oii  ce  dernier  se  trouve  en  pelik's  qi 
lilé  (Wolfram  de  Zinronld,  d'après  Hoppe-Seylerj. 

Enfin,  la  question  parut  tranchée  lorsque  Roich  et  Hicbter, 
'ni  découvert  l'indium  en  1863,  eurent  déclaré  que  ce  im 
'orme  pas  d'aluns,  propriélù  qui  l'éloignait  de  l'aluminium 
se  rapprochait  par  celte  de  donner  un  oxyde  solublo  dans* 
potasse  en  excès. 

L'oxydo  d'indium  eut  alors  pour  formule  InO,  le  chlorure  ol 
par  l'action  du  chlore  sur  le  métal  fut  écrit  InCI*.  et  It-s  di 
ininalions  de  Winckier  sur  l'équivalent  donnèrent  35,9t, 
37,8  et  celles  de  Reich  et  Rich'er  fournirent  lesi  nombres  ST, 
puis  3'),'i}  (,i).  Le  poids  atomique   était  donc  considéré 

Depuis,  en  observant  que  la  chaleur  spécifique  de  l'iadii' 

|l)  itt:jcii  et  KiciiTKK,  Cuiaplcs  naJus,  t.  B4,  p.  8t7. 
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[0t06A5  ou  0»0574  (1),  que  ie  tableau  de  MendéléefT  lui  réserve 

place  dans  les  éléments  d*un  poids  atomique  plus  élevé  d'un 

ei  surtout  en  se  basant  sur  le  fait  plus  récent  de  la  synthèse 

ahm  dMndium  et  d'ammonium  (2),  on  est  convenu  d'adopter 

3 
le  poids  atomique  le  nombre  75,6Xs  =  *13,4  et  d'écrire 

rde  non  plus  InO  mais  ln«0*  et  le  chlorure  In*Cl«  (nous  parlons 
chlorure  que  Ton  écrivait  avant  InCl'  (3)  car  il  y  a  d'autres 

ires). 

B  nous  a  semblé  que  la  question  devait  être  reprise  à  deux 
its  de  vue.  D'abord  il  était  désirable  d'obtenir  d'autres  aluns 
iam  et  de  métaux  alcalins,  celui  d'ammonium  préparé  par 
1er  étant  le  seul  connu  jusqu'ici  et  ceux  de  potassium  et  de 
n'ayant  pas  pu  être  faits  par  ce  savant.  Il  était  également 
mi  de  savoir  si  l'acétylacétonate  d'indium  pouvait  être 
facilement  et  s'il  permettrait,  par  la  valeur  de  sa  densité 
vapeur,  de  déterminer  l'atomicité  de  Tindium. 
A.  Combinaisons  du  sulfate  (Tindium  avec  les  sulfates  de 
iam  et  de  rubidium.  —  Nous  avons  pris  3«^',  14  de  sulfate  de 
iom  dissous  dans  une  petite  quantité  d'eau  chaude,  et  nous 
mélangé  à  cette  solution  4<^',80  de  sulfate  d'indium  en  solu- 
aqueuse  concentrée  et  chaude.  Après  refroidissement  nous 
obtenu  une  masse  homogène  de  cristaux  du  système 
ique  (octaèdres  et  cubo-octaèdres)  présentant  la  constitution 
întée  par  la  formule  SO*Cs«  +  (SO*)3In«  +  24H«0,  Nous 
trouvé  : 

Proportions  calcnlées 
pour 
I.  U.  ni.  IV.        SO*Cs«-i-(SO*)»ln«  f  •24!PO. 

20.36          «              .             .  20.25 

•  n.46          •              •  17.35 

>              »  33.24          n  33.0:5 

•              »              n  29.39  29.30 

La  solution  aqueuse  de  ce  composé  se  trouble  à  une  tempe* 
inférieure  à  celle  de  l'ébullition  et  donne  un  précipité 
abondant,  si  l'on  prolonge  l'action  de  la  chaleur.  Le  même 
^mène  a  été  observé  par  Rœssler  avec  son  alun  d'indium 

d'anunonium. 


(I)  Bwsms,  Pogg.  Ann.,  t.  141,  p.  1. 
99  RocssLKR,  Journ.  /.  prakt.  Cb.^  2*  série,  t.  7,  p.  14. 
(Si  Ob  a  pris  la  densité  de  vapeur  de  ce  chlorure.  Elle  lui  assigne  la  formule 
Ma*  à  haute  température  (V.  ei  C.  Mbteb,  D.  eb.  G.,  1879,  p.  612). 
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à  la  formule  [(CH''-COl*=GHfln*,  qui  est  celle  prévue  poaii'i 
tylacétonale  d'induiin.  Nous  avons  trouvé  : 


11. 

(iCHM:oj«=ai]H.' 

il.m 

13.40 

*3.& 

5.22 

D.ll 

0(pnr.lilT.) 23.70  "  23.3U 

Ce  composé  fond  k  iSO'.  Enlre  260  et  188°  il  se  sublime  li 
ment  et  se  décompose  à  â80°  en  ilé^ageaut  l'odeur  (l'itaélylaeéM 
et  en  laissant  un  résidu  appréciable. 

La  substanee  paraît  insoluble  dans  l'eau,  même  bouillante,  a 
elle  s'y  dissout  en  présence  d'alcool  ou  d'un  acide.  Klle  se  disf 
facilement  dans  l'alcool  bouillant,  tandis  que  l'alcool  froid  n 
dissout  presque  pas. 

L'acide  azotique  concentré  dissout  rapidement  l'acétylaoétoo 
d'indium  sans  décomposition  apparente  a  froid  ;  a  chaud,  l'atlii 
est  rapido, 

Nous  avons  dit  que  l'acétylacëlonate  d'indium  que  nous  s 
obtenu  n'élaît  pas  volatil  sons  décomposition.   Pour  dél 
l'atomicité  de  l'indium,  il  nous  a  été  nécessaire  de  recoa 
l'ébulIJoscapie. 

L'ébuUioscopie  de  l'acétylacëlonate  d'indium  dans  le  bn» 
d'élhylène  a  donné  le  poids  moléculaire  405  correspondant  ) 
formule 

[tCHî-CO)'=CHpIn. 

(la  théorie  exi^rait  410)  ce  qui  prouve  que  dans  les  conditioD 
l'expérience  l'indium  est  trivalent.  C'est  d'ailleurs  la  eonclusi< 
laquelle  sont  arrivés  MM.  V.  et  C.  Meyer  (1)  en  prenant  la  dei 
de  vapeur  ii  la  teinpératurc  du  rouge  du  chlorure  d'iaif 
Mais  nous  ne  partageons  pas  leur  manière  de  conclure 
par  là,  ce  métal  s'éloigne  du  fer  et  de  l'aluminium  qui 
létravalentri  aux  basses  températures,  parce  que  nous  avons 
terminé  par  l'ébuUioscopie  l'atomicité  du  fer  et  du  ctiromt 
moyeu  de  leurs  acétylacëtonalcs  en  solution  dans  le  brou 
d'éthylêne  et  que  nous  avons  trouvé  les  nombres  â-iâ  pour  le 
la  théorie  exigerait  353,  et  348  pour  le  chrome,  la  théorie  don 
derait  S49,  pour  les  formules 

[(CH'-COp^CHlîFe        et        HCH3-C0)»=GHpCr. 
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Nous  concluons,  au  contraire,  que  les  déterminations  de  l'ato- 
inicité  rapprochent  l'fndium  des  métaux  à  sesquioxydes  et  surtout 
de  l'aluminium  qui,  d'après  les  recherches  de  MM.  Friedel  et 
Crafts  (1)  possède  une  densité  de  vapeur  lui  donnant  la  formule 
A1*C1«  aux  basses  températures  et  AlCP  à  des  températures  plus 
élevées. 

De  plus,  on  sait,  d'après  les  recherches  de  MM.  Urbain  et 
Debieme  (â),  que  la  cryoscopie  assigne  aux  acétylacétonates  des 
métaux  capables  de  donner  des  sesquioxydes  des  formules  dans 
lesquelles  le  métal  est  trivalent,  la  densité  de  vapeur  de  l'acétyl- 
icétonate  d'aluminium  déterminée  par  A.  Combes  (3)  correspon- 
diDt  aussi  au  métal  trivalent.  Nous  pensons  donc  avec  Dammer(4) 
({oe  la  densité  de  vapeur  qui  correspond  à  InCP  pour  le  chlorure 
i  haute  température  indique  que  la  iormule  doit  être  In^Cl^  à  la 
température  ordinaire. 

En  résumé  nous  avons  pu  obtenir  des  aluns  d'indium  et  de  deux 
des  métaux  alcalins  bien  caractérisés,  le  cœsium  et  le  rubidium. 
Ces  faits,  ajoutés  à  ceux  observés  par  d'autres  chimistes  dont 
BOUS  avons  parlé  plus  haut,  nous  paraissent  suffisants  pour  rappro- 
cher diAnitivement  l'indium  des  métaux  capables  de  donner  des 
sesquioxydes,  et  il  nous  semble  que  la  propriété  de  son  hydrate 
d'être  soîuble  dans  les  alcalis  le  rapproche  plus  de  l'alumine  que 
(h  fer. 

Il  est  enfin  digne  de  remarque  que  l'acétylacétonate  d'indium, 
si  bien  défini  et  si  nettement  cristallisé,  ne  soit  pas  volatil  et  ne 
puisse  servir  à  déterminer  son  atomicité.  Ce  dernier  fait  rapproche 
l'indium  du  fer  et  l'éloigné  de  l'aluminium  dont  l'acétylacétonate 
est  volatil  sans  décomposition. 

II  est  tout  à  fait  curieux  que  dans  sa  façon  de  se  comporter  avec 
le  mercure  l'indium  se  rapproche  du  zinc  comme  le  prétendait 
Berzélius  en  se  tondant  sur  d'autres  réactions. 

Ainsi,  nous  avons  obtenu  facilement  un  amalgame  dindium  par 
combinaison  directe  des  deux  métaux. 

On  sait  que  M.  Moissan  a  dû  recourir  à  des  réactions  plus  déli- 
cites pour  réaliser  la  sythèse  des  amalgames  de  fer  et  des  métaux 
^miquement  analogues  (5). 

1)  Comptes  rendus,  t.  106,  p.  17G4. 
(i)  Comptés  rendus^  i.  129.  p.  S02. 
(3)  Comptes  rendus,  t.  108,  p.  405. 
(I)  HêDdb.  d.  Am,  Cbem,  t.  3,  p.  227. 
(5)  Comptes  rendus,  t.  88,  p.  180. 
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Les  publicalions  récentes  et  fort  inléressantes  de  M.  L.  BeDoisI 
sur  la  détermination  des  poidfi  atomiques  des  éléments  coalirn 
nos  conclusions  car  elles  assignent  s  l'iadium  le  poids  «lomi 

113.4- 

(Travail  fuil  au  laboralnira  de  chimie  >pplii;t 


V"  113.  —  Sur  une  combiaaisou  moléculaire 

formée  par  l'îodure  de  mëthyle  et  l'alcool  méthyliqne; 

t*ar  H.  J.  MEUNIER. 

En  souinetlanl  à  larectiHcalion  dans  un  appareil  éboules  le  (H 
duit  de  la  pl'éparalion  de  l'îodure  de  niétliyle,  au  inoy^n  de  I'bIcI 
inélhylique.  de  l'iode  et  du  phosphore,  sans  l'avoir  au  prâalal 
débarrassé  par  des  lavages  à  l'eau  de  l'excès  d'alcool  uiélhylî(|| 
qu'il  contenait,  j'ai  recueilli  un  liquide  bouillanl  végulièreineal 
37° ,3.  sous  la  pression  de  7J7  mm.  et  à  37°,9,  sous  la  pressioni 
760  mm,  Dans  l'opération  i|ue  j'ai  faite,  160  gr..  c'esl^-direl 
majeure  partie  de  mon  produit,  ont  distillé  de  la  sorte  dans  l'ioK 
valle  de  moins  de  2  dixièmes  de  degré. 

Le  liquide  ainsi  obtenu  est  incolore  et  réfringent  comme  l'iodu 
de  méttiyle,  quand  il  vient  d'être  distillé,  mais  il  ^e  colore  ai 
rapidement  quand  il  reste  exposé  à  la  lumière  dilTuse.  Aprë&  qui 
ques  jours  il  a  pris  une  teinte  brune.  Il  ne  se  conserve  pas  îne 
lore,  même  dans  l'obscurité. 

J'ai  clierclié  à  me  rendre  compte  si  ce  liquide  était  un  prodi 
défini,  ou  de  l'iodure  de  méthyle  souillé  d'une  impureté,  et  j 
efTeclué  à  cet  elTel  trois  dosages  d'Iode  qui  m'ont  fourni  lesc 
fres  suivants  : 

I.  n.  III- 

Malièiit o' 468  cf'sSl  olbîO 

lodure  (i'argeni 0,7àO  0,496  0,80';ô 

iode  0/0 83.14  83.4  83.9 

J'ai  admis  que  ce  produit  était  formé  d'iodure  de  métliile 
d'alcool  méUiylique. 

La  (onnule  CHsi4-i/aCH*0  exige  :  iode,  83.2  0/0;  celle 
l'iodure  de  méthyle  CH^I;  iode,  89.4  0/0. 

La  fixité  remarquable  de  la  température  d'ébullition  ai 
liquide  et  sa  composition  répondant  à  une  formule  délenni»' 
pourraient  sulHre  à  la  rigueur  pour  le  faire  envisager  comme 

(1)  CuiBplea  roadus,  1.  133,  p.  lli- 
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défini;  je  puis  ajouter  un  autre  caractère  qui,  à  mon 
rend  cette  manière  de  voir  irréfutable  :  c*est  sa  densité  de 

Le  poids  moléculaire  correspondante  la  formule CH^I-p  1/3  CH*0 
15â,6,  tandis  que  la  densité  de  vapeur  d'un  simple  mélange 
lure  et  d'alcool  dans  ces  proportions  correspondrait  au  nom- 
114,5. 
Dans  une  première    détermination    faite    avec    l'appareil    de 
r.lieyer,  à  la  température  d'environ  60®,  j*ai  trouvé  une  densité 
vapeur  correspondant  au  nombre  158.  Mais  comme  dans  cette 
)de,  on  n'opère  que  sur  un  poids  de  matière  très  faible  et 
y  a  toujours  une  certaine  incertitude  sur  la  fin  du  dégage- 
il  gazeux,  j'ai  préféré  contrôler  ce  premier  résultat  par  la 
le  de  Dumas,  en  opérant  dans  un  ballon  de  300  ce.  de  capa- 
et  à  la  température  de  100**  ;  j'ai  trouvé  ainsi  5,08â  pour  la 
densité  par  rapport  à  l'air 

5,082X28,88  =  146,7. 

Ce  nombre  diffère  un  peu  du  nombre  calculé  152,0,  mais  il  est 
teUement  éloigné  de  114,5,  qu'il  suffit  pour  faire  adopter  la  for- 
■iile  CH*I—  VsCH^O,  et  il  permet  d'admettre  qu'il  y  a  combi- 
MisoD  moléculaire  entre  l'iodure  et  l'alcool. 

Toutefois,  pour  détruire  cette  combinaison,  il  suifit  de  la  traiter 
pt  l'eau  qui  dissout  l'alcool  méthylique,  et  l'iodure  de  méthyle 
léptré  après  le  lavage  et  desséché  sur  le  chlorure  de  calcium  bout 
ils  température  de  43**, 1,  sous  la  pression  de  761  mm.  Il  y  a  donc 
Qe  difTérenee  de  5  degrés  entre  son  point  d'ébullition  et  celui  du 
«omposé  moléculaire.  A  l'état  liquide,  la  densité  de  ce  dernier  est 
10807  à  la  température  de  15  degrés. 

L'iodure  de  méthyle  formant  une  combinaison  moléculaire  avec 

l'ricool  méthylique,  il  doit  sans  doute  en  être  ainsi  des  autres  io- 

<lures  et  des  autres  alcools  homologues.  Ces  faits  que  j'ai  observés 

<%Hiis  quelques  années,   démontrent  la   tendance    des  iodures 

Coliques  à  former  des  combinaisons  moléculaires.  Il  me  semble 

^'il  y  a  aujourd'hui  un  intérêt  particulier  à   les  faire  connaître, 

^  rappelant  la  note  que  M.  Biaise  vient  de  publier  aux  Comptes 

''^odas  it.  132,  p.  840j,  et  dans  laquelle  il  expose  qu'en   faisant 

^'^igir  le  magnésium  sur  l'iodure  d'éthyle  en  dissolution  dans 

''étber,  suivant  la  méthode  de  M.  Grignard,  il  a  obtenu  une  corn- 

^oaisoQ  moléculaire  d'iodure  d'éthyl-magnésium  et  d'éther.  Cette 

^mbinaison  jouerait  un  rôle  important  dans  les  applications  de 

^tte  remarquable  méthode  comptant  déjà  de  nombreux  succès. 
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N"  114.  —  Actions  de  divers  alcools  sur  quelques  acétals  d'à] 
cools  monovalents;  j>ar  M-  Marcel  DELÉPINE. 

Des  considérai  ions  développées  dans  de  précédenls  arliclrs  i,l 
c'est-à-dire  de  la  ijuantité  de  ohalenr  dégagée  dans  lea  foruiaLiod 
des  divers  acélals  et  do  l'esislenc^  d'une  limite  ([ue  la  chaleur! 
la  pr<isence  d'acide  chlorhydrinue  font  alleîndre  plus  [iromiileiiKnT 
on  peut  déduire  dé  nouvelles  recherches  oxpéri mentales  rrlatiil 
à  l'action  sur  un  acétal  donné,  d'un  alcool  autre  que  celui  qui  e: 
dans  sa  constitution, 

Il  est  possible  qu'il  y  ait  un  déplacement  plus  ou  moins  com 
de  l'alcool  de  l'acctal  initial,  et  qu'on  puisse  activerce  déplat 
par  la  chaleur  et  un  acide.  A  part  l'introduction  d'un  agent  d'flOJ 
lération,  le  phénomène  sera  en  quelqu^^  sorte  comparable  à  l'a 
d'une  base  ou  d'un  acide  sur  un  sel  ;  dans  oe»  circonstancos,  il  )l 
un  parta^'e  plus  ou  moins  avancé,  régi  par  la  chaleur  dé(;agée.( 
jteut  aussi  supposer  que  l'eau  et  l'acide  décomposeruut  un  peu-l-' 
l'acétal  primordial  et  que  l'aldéhyde  s'unira  à  l'alcool  présent  dan- 
lea  limites  compatibles  avec  les  conditions  expériiucntalos;  !'«« 
engendrée,  de  ce  l'ait,  recommencera  les  réactions,  jusqu'à  ce)|iii' 
l'équiUbre  s'ensuive  entre  l'aldéhyde  et  les  deux  alcools  qui  le  i*A- 
licitent. 

Ce  point  était  intéressant  à  élucider  et  je  dois  dire  tout  de  euilc 
que  les  résultats  onl  confirmé  largement  les  déductions  qnc  l'oa 
pouvait  tirer  des  valeurs  thermiques  que  j'ai  déteniiinécs.  J'*i 
méine  réussi  à  préparer  des  acétals  nouveaux  qui  avaient  ècliaiipf 
à  d'autres  méthodes;  rinLérêt  pralique  est  ainsi  venu  s'ajoutera 
l'intérél  théorique. 

A   la  vérité,   la  questitn   n'est  pas  tout  a   fait  neuvo,  puisque 
Bachmann  ["i)  a  montré  qu'en  chaufTant  des  acétals  éthyhquesa* 
un  autre  alcool,  on  obtient  un  déplacement  partiol,  en  même  tem^ 
qu'un  peu  de  l'acétal  dérivé  à  la  l'ois  des  iteux  alcools,  c'est-a-d* 
un  acétal  mixte.  Bachmann  elïectuait  ces  réactions  en  tube  sceK 
à  une  température  de  lâO°,  maintenue  pendant  deux  jours  atarrifl 
a  cette  conclusion,  que  l'alcool  de  ])oids  moléculaire  le  plus  é 
était  chassé  en  majeure  partie  par  l'alcool  le  moins  élevé  dans  1^ 
série.  Je  n'ai  pas  répété  ces  expériences  dont  lasigniHcationgi' 
raie  s'accorde  avec  les  suivantes  ;  mais  je  lerai  observer  que  du 


savw 
temfi^ 

^^ 
arrifm 

élST^H 


(Il  B'ill.  S 
{%)  Liebi'j'. 


,  IWI  ::!■.  I,  23.  p,  9li-U17;  Itffll  (3),  I.  35.  p,  »8. 
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•-ci  je  me  contente  d'opérer  à  lOU"  et  même  aii-ilessous,  et 
«iilBl  parfois  de  (juelques  minute»  pour  alleiodre  le  résul- 
gritcv  k  ['adjoiHition  d'un  peu  d'acide  clilorIiydrii|uu.  Cesexpé- 
con»ervenl  donc  toute  leur  originalité  et  leur  intùrêl  théo- 

I.  —  Rkactions  avec  les  alcools  MOHOVALENTS, 

w/s,  — On  a  fait  réagir,  par  exemple,  le  mélhytal  et  l'al- 
■myiique  en  présence  de  quelques  millièmes  d'IlCI  pur  des 
Moires,  en  chaulTant  le  mûlange  à  rellux;  après  quelques 
Bs,  OD  a  distillé  et  obtenu  les  fractions  suivantes  : 

da  métliylal,  lequel  n'avait  paa  réagi  (Eb.  42"). 

de  l'alcool  méthylique,  provenant  du  déplacement  p.ir  l'alcool 

que  (Eli.  flfi'V 

le  l'alcool  amylique,  passant  entre  1S8  et  13.'^°,  n'ayant  pas 

cl  cxiuleDont,  eu  outre, le  formai  mixte  '^K*-<QQs(]fi>  'equel 
bouillir  aux  environs  de  ISO". 

enBn  au-dessuis  de  âOO°,  du  formai  diamylique  i^Eb.  207»), 

réaction  inverse  de  l'alcool  méthylique  sur  le  Porinnl  diamy- 

a  donné  exactement  les  mêmes  résultats. 
n*  montrer  que  du  lormal  mixte  existait  dans  l'alcool  amy- 
,  on  a  3»is  la  portion  correspondante  à  digérer  d'aliord  avec 
■,  puis  avec  Na  et  distillé  au  bain  d'Imile  en  présence  de  Na. 
,  à  pen  prés  impossible  d'éliminer  ainsi  tout  l'alcool  aipylique, 

l'analyse  du  produit  distillé  3  ou  4  fois  sur  Na  et  passant  vers 
a  donné  à  l'analyse  :  C,  65.24  et  H.  13.06  0,0;  ce  qiiicorres- 

B  peti  près,  non  pas  à  l'alcool  amylique,  mais  à  un  mélange  à 
icules  égales  do  formai  et  de  cet  alcool  GH«<'j^^,,+C»H"OH 

Dié  :  C,  *ih.  lô  ;  H,  12.T2).  J'ai  Jugé  inutile  de  pousser  l'expé- 
B  ja&qu'a  l'obteoLion  du  formai  mixte  pur,  cette  analyse  le 
ml  aiifflsamment  en  évidence, 
a  donc  à  la  fois  les  deux  réactions  inverses  : 

CH'iOCfPp4-2CMi"-0!l     -^t    CHi(OCSH")î  +  :;CIP-OH, 

:>iretneut, 

Ich5('h;h')'  +  c.*hi'-oh  :^  cH'(OcnîxocsH'Vi-|-i-;ii--on, 

ï(OC»H")i  +  CH3-0H    :^    CHH0CHiX0CSH")4-GHl"-0il. 

Cet  exemple  qui  fait  intervenir  les  alcools  très  éloignés  en  C'  et 
'(^pourrait  dispenser  de  faire  des  expériences  avec  les  alcools 
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iDtermédiaires.  Cependant,  J'ai  vérifié  la  généralité  de  it  t 
eu  question  en  opposant  l'alcool  propytique  au  méthj'tal  et 
méthyliqueaudipropylformal.et  enltn,  l'alcool  éthjlique  au i 
formai.  Dans  lous  les  cas,  \e»  5  corps  possibles  ont  pri 
sence. 

Quant  à  leur  proportion,  on  conçoit  qu'il  soit  difficile  <le 
tuer,  à  moins  de  s'astreindre  a  des  analyses  élémentairessHi 
les  portions  inlermùdiaires  des  portions  principales.  J'ai  c 
nettement  que  les  Formais  à  poids  moléculaires  élevés  prédo 
légèrement.  Du  reste,  c'est  là  une  question  de  second  ordre 
veut  envisager  le  rendement.  En  elTet,  soit  le  mélange  i  ra 
-j-atcool  amylique:  on  obtient  du  premier  coup  plus  de  la  mi 
formai  amylique  qu'engendrerait  une  réaction  totale  ;  or,  unf 
formai  enlevé,  si  on  fait  réagir  ii  nouveau  le  méthylal,  l'alcoi 
lique  et  le  peu  de  formai  mixte  qu'il  contient,  il  se  prodi 
nouvel  équilibre  donnant  lieu  à  la  formation  de  formai  dian 
qu'on  pourra  éloîgnor  encore  par  distillation.  Si  on  pouvait  i 
l'alcool  méthylique  qui  s'accumule  et  ne  garder  que  le  inélï 
l'alcool  amylique,  on  conçoit  que  par  troiTt  ou  quatre  rëactio 
cessives,  on  arriverait  à  obtenir  presque  loin  le  dianiylfonn 
sible.  Ce  n'est  là  qu'une  iniiiciilioiL  purement  Ihénriqui.-.  n 
en  perçoit  l'utilité,  si  on  s'adresse  à  un  alcool  de  prix  élevé. 

Chhracélal.  —  J'ai  également  effectué  la  réaction  ea  o) 
au  chloracétal  ordinaire  CH*G1-CH(0C*H')*,  les  alcools  n 
que  et  iso-butylique,  dans  la  proportion  de  deux  molécule 
une  d'acétal  chloré.  Si  l'on  distille  le  premier  mélange,  on  c 
des  portions  successives  constituées  par  de  l'alcool  méUtyli< 
mélange  d'alcools  méthylique  et  éthylique,  de  l'alcool  éth 
ceci  entre  bô  et  90°,  puis  le  thermomètre  monte  rapidemei 
130»  et  tout  le  reste  passe  entre  130  et  145'.  C'est  un  mélaa 
(lifUcile  à  séparer  qui  contient  à  la  fois  les  chloracétals  dim 
que,  méthyléthylique  et  diéthylique,  principalement  le  secon 
quelques  fractionnements  on  arrive,  en  eflet,  à  une  porli< 
abondante  entre  136-138°,  qui  comprend  précisément  le 
«rébullilion  137",  du  composé  connu  CH»CU CH(0CH»X0C»1 

De  même  avec  l'alcool  Isobutylique,  c'est  le  composé  am 
domine;  la  portion  190-200°  comprend  presque  tout  ie  liquk 
chloracétal  a  disparu  lEb.  l'i""!. 

Mats  en  rectiliant  plusieurs  fois,  il  semble  que  le  produit  sa 
toujours  à  chaque  ilistillatioii  en  coinposés  symétriques;  o 
par  avoir  des  portions  passant  avant  170°  et  au^essus  di 
Cependant,  la  fraction  iOO-l'.'â"  est  toujours  très  con£ 
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on  liquide  d'odeur  agréable.  Un  dosage  de  chlore  a  donné 

L06  0/0,  ce  qui  est  le  nombre  calculé. 

ne  me  suis  pas  appesanti  sur  ces  réactions  pour  avoir  le  corps 

ré  dibutylique  ou  diinéthylique  pur.  Il  est  évident  qu'il  n'y 
lit  qu'à  forcer  la  dose  de  l'alcool  antagoniste  ou  à  le  faire  agir 
le  dérivé  mixte  pour  en  chasser  de  plus  en  plus  complètement 

e  alcool. 

II.    ACÉTALS  ET  PHENOLS. 

lieu  d'un  alcool  monovalent,  on  peut  choisir  un  phénol. 
chaufTant  ensemble  du  méthylal  avec  le  phénol  ordinaire  on 
ite  qu'il  y  a  réaction  avec  formation  d'un  liquide  épais,  inco- 
soluble  dans  les  alcalis  et  précipitable  ensuite  par  les  acides; 
^leiombe,  en  fait,  dans  ces  circonstances,  sur  la  réaction  de 
fer,  avec  la  difïérence  qu'en  supprimant  les  doses  massives 
sulfurique  employées  ordinairement,  ou  pouvait  espérer 
^  lir  des  produits  moins  résinifiés.  Mais  je  n'ai  pas  été  plus  heu- 
|b  avec  le  phénol  que  Ëter  Meer  (1),  qui  signale  avoir  obtenu 
H  produits  résineux  par  la  réaction  de  Baeyer.  La  solubilité  du 
EÂiit  dans  les  alcalis  indique  seulement  qu'il  y  a  eu  une  réaction 
Ereote  de  la  formation  d'unacélal  de  phénol,  probablementforma- 
Bd'un  composé  analogue  au  diphénolmélhane  CH2fG»H*.0H)«. 
I^ai  surtout  étudié  cette  réaction  avec  le  p-naphtol  qui  donne  du 
■uer  coup  des  produits  analysables.  Ceux-ci  ont  été  déjà  prê- 
tés par  des  méthodes  plus  ou  moins  analogues,  mais  toujours  en 
Isence  de  doses  assez  considérables  d'acides  (acétique,  chlorhy- 
Ifue  •  et  le  caractère  de  généralité  que  je  donne  à  ces  réactions 
A  avait  pas  été  dégagé. 

Met  h}  lu!  et  ^naphtolù  lOO^^  :  Préparation  de  CH2(C«^H".0H)«. 
En  plongeant  dans  un  B.-M.  à  100**,  un  tube  scellé  contenant 
gr.  de  méthylal  et  8  à  10  gr.  de  ^naphtol,  additionnés  d'une  ou 
«u  gouttes  d'HCl,  on  observe  que  le  liquide,  devenu  limpide  par 
•solution  complète  du  naphtol,  se  trouble  au  bout  de  quelques 
butes  II  est  bientôt  envahi  de  longues  aiguilles  incolores  dont 
but  surveiller  la  formation;  deux  minutes  après  leur  apparition, 
I  peut  considérer  la  réaction  comme  terminée.  On  sort  le  tube 
^K  le  contenu  s'est  pris  en  un  bloc  cristallisé;  on  dissout  le  tout 
iQs  un  peu  de  chloroforme;  puis  on  ajoute  de  falcool  à  90°;  celui 
précipite  d'emblée  des  cristaux  incolores  en  longues  aiguilles 
bibles  vers  199*,  après  s'être  fortement  colorées  vers  194°.  Des 

'l;  b,  cù.  C  1874,  t.  7,  p.  1200. 
«ne.  cHiM.,  «•  8*R..  T.  XXV,  1901.  —  Mémoires.  VTi 


eaux-mètvti  on  peut  obtenir  \e  luifmo  |)rodiiil  uu  peu  moïi»  |"l^H 
quand  on  chusse  le  cliloroforiue  ;  maïs  une  ou  deux  <;ristiillHatiu^^| 
daus  l'alcool  soûl,  ou  additionné  d'un  peu  de  chloroforme,  lepoi^H 
lient  racilemeiit.  ^H 

Le  composé  est  soluble  dans  les  uli^ali^  el  n'eâl  autre  tfue  ^Ji^H 
iiaplitylol-mû'lliaiie  GH«(C""H«.OH)«ilôjà  décrit  onlérieureinem,hi^B 
sible  à  194°  avec  découiposiliou.  L'analyse  a  coQfU'ta^  la  foraiil^H 
C"H'H)»;  trouvé  :  G,  83.87;  H,  5.65  —  calculé  :  G,  84.D0;  uH 
5.SS  0/0.  Quand  on  le  fait  criglalliser  dang  l'alcool,  il  peut  retaiâ^| 
une  molécule  d'alcool  de  cristallJsalion  qu'il  perd  as-ser.  mpidd^H 
ment  à  l'air,  les  cristaux  transparunts  devenant  alors  upaquœ^H 
inversement,  les  cristaux  purs,  exposés  aux  vapeurs  d'alcool,  au-  | 
dessous  de  10°,  fixent  facilement  de  l'alcool. 

L'action  de  la  chaleur,  lors  de  la  préparation,  ne  doit  pas  'tr-' 
prolongée,  sinon  les  cristaux  déjii  formés  se  redissolvenl  eo  don - 
nant  une  solution  rouge  sang  d'où  rien  ne  cristallise  plus.  On  pei»^ 
seulement  en  sortir  une  résine  rouge  très  soluble  dans  l'alcool  i'»"* 
rouge,  soluble  dans  les  alcalis  en  donnant  une  liqueur  incolor< 
d'oii  les  acides  précipitent  des  llocons  rouges  que  je  n'ai  pas  oun 
lyaés. 

Méthylal  et  ^-iiaphiot  à  la  température  ordinaiff.  —  La  réitr-- 
tion  à  chauri  ne  donne  doue  pas  naissance  à  l'ucétal,  mais  ii  >t>' 
produit  isoinérique  de  transformation.  11  y  avait  lieu  de  se  demauil<-' 
si  en  réalité,  l'acétal  n'avait  pas  d'abord  pris  naissance  pour  ^■ 
changer  na  g-dinaphtylol-méthane,  par  suîle  de  l'action  de  l'aci'i' 
à  cliaud,  en  conformilc-  uvoc  ce  que  j'ai  indiqué  déjà  à  ce  sujet 
(Bull,  1901.  t.  26,  p.  363).  Dans  le  but  de  vériHer  celte  hypolhèst,  ] 
j'ai  fait  une  expérience  à  la  température  ordinaire  avec  :  naphtol 
7  gr.,  méthylal  7  gr.,  alcool  mélhylique  l  gr.  (pour tout dissoudin 
el  2  gouttes  d'HCI.  De  longues  aiguilles  sont  apparues  le  deuxièrac 
jour  et  se  sont  accrues  pendant  S  jours.  Mais  elles  étaient  loial.- 
menl  soluhles  dans  les  alcalis  et  fus.  à  19^-200°,  comme  le  prodm; 
tait  à  chaud.  L'acétai,  s'il  se  forme  momentanément  disparait  dorn 
aussildt. 

Acéfal  et  ^-itaphtol  h  100°. —  Les  deux  corps  eu  proportiun 
tiièorique  el  additionnés  d'une  goutte  d'HCI  pour  iO-15  gr.  i- 
tnéiange,  élaut  chaufTés  à  100°,  donnent  Heu  au  bout  de  t-d  bemi 
à  Une  séparation  en  deux  couches;  une  nouvelle  heure  de  chaui 
ftail  prendre  le  tout  i.en  agitant)  en  une  masse  cristallisai!,  inc' 
lore,  compacte  qu'un  disâoul  dans  le  chloroforme  Iiouillanl.  L 
solution  cliloroforniique  additionnée  d'alcool  à  90"  chuud,  fom'im 
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ftidiôsement  des  lamelles  à  reflet  légèrement  vert  bleuâtre, 
1*19-174*  et  qui  ne  sont  autres  que  l'anhydride  du  p-dinaphtyl- 

diss.  CH*-CH<QioH6>0  ^^  méthyl-di  p-naphtoxanthène. 

corps  ne  prend  pas  seul  naissance.    Des  eaux-mères 
fott  a  chassé  le  chloroforme,  il  se  dépose  un  mélange  des  cris- 
lents  et  d'un  corps  fusible  à  201®,  décrit  par  Claisen 
racétal  du  p-naphtol  CH»-CH(OC«oH7)«.  On  obtient  ce  der- 
en  reprenant  le  mélange  par  Talcool  bouillant  en  quantité 
et  faisant  recristalliser  la  poudre  grenue  cristalline  rési- 
dans  Tacide  acétique  bouillant,  lequel  abandonne  de  petits 

incolores,  fus.  à  201®. 
points  de  fusion  et  les  caractères  des  corps  obtenus,  m'ont 
ints  pour  ne  pas  exiger  d'analyses. 

r/  et  ^'Jiapblol  à  15-20^,  —  La  réaction,  (}ui  était  plus  lente 

qu'avec  le  méthylal,  est  naturellement  plus  lente  aussi  à  la 

iture  ordinaire.  Ce  n'est  qu'après  8  à  10  jours  qu'on  voit  se 

de  gros  cristaux  transparents  à  faces  très  nettes,  fus. 
lent  à  174%  lesquels  se  forment  exclusivement  pendant  le 

mois.  Ultérieurement,  ils  se  trouvent  accompagnés  d'un 
produit  fus.  à  201®.  La  réaction,  à  la  vitesse  près,  est  donc 
te  à  chaud  et  à  froid,  comme  avec  le  méthyial. 

•acétal  et  ^-napbtol  à  chaud.  —  Dans  les  expériences  pré- 
on  retombe  ainsi  sur  des  corps  déjà  bien  connus,  mais  il 
évident  que  si  l'on  prend  un  autre  acétal,  on  doit  avoir  des 
Itals  analogues.  J'ai  donc  essayé  l'action  du  chloracétal 
l-CH(OC*H*)«.  Four  cela,  on  chauffe  ensemble  dans  un  petit 
à  reflux  les  proportions  théoriques  des  deux  corps  en  pré- 
d^un  peu  d'HCl.  Le  ^-naphtol  se  dissout,  puis  se  produit  une 
m  vive  qui  fait  monter  vers  80®  un  thermomètre  placé  dans 
(ur;  ou  fait  bouillir  encore  30  secondes  après  que  la  réac- 
s^est  déclarée.  Le  liquide  visqueux  formé,  additionné  de 
^Toluine  de  CHCl',  puis  filtré  bouillant,  donne  par  reiroidisse- 
one  véritable  masse  de  cristaux  que  l'essorage  et  un  ou  deux 
à  l'alcool  rendent  blancs.  Des  eaux-mères  privées  d'une 
de  leur  chloroforme  par  un  léger  chauffage,  puis  additionnées 
A  bouillant  on  obtient  encore  de  nouveaux  cristaux  par 
^sèment.  L'ensemble  des  cristaux,  repris  par  un  mélange 
|Éleo<rf  et  de  chloroforme,  ou  d'aci'^e  acétique  et  de  chloroforme 
ktme  le  produit  pur.   C'est  le  chlorométhyl-^-dinaphtoxanthène 

^■Cl-CH<pioH«^^»  comme  le  montrent  les  analyses.  Trouvé  : 
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Cl,  lOM;  C,  79.82 ;  H,  4.68  — calculé  pour  C"H<aOCI  :  Gl.ïjJ 
C,  79.88;  H,  4.53.  La  réaction  est  donu  la  suivante  : 


CliîCl-CHlOC'HS)'  -|-2CWH''-0H 


=  GH3C1-GH<  >0  +  2UîH*-0H  +  H'O . 

\C'«H*/ 


La  foQCttoQ  phénol  à  disparu,  car  la  potasse  aqueuse  ou  hIco^ 
lique  ne  .di^soul  ce  corps  ni  à  chaud,  ni  à  froid.  Le  chloromêtb; 
p-dinflphtoxBiilhêQe  se  présente  en  aiguilles  d'un  blanc  pur,  f 
térables  à  la  lumière  et  à  l'air,  fus.  à  17â-174',  très  solubles  i 
le  chlorofornie,  moins  dans  l'alcool  et  l'acide  acétique,  iosolul 
dans  l'eau. 

III.   —  AcÉTaLS  ET  ALCOOLS  PLUnIVALENTS. 


Les  réactions  précédentes  ne  concernent  que  des  corps  1 
seul  hydroxyle,  J'ai  aussi  Tait  des  recherches  avec  les  poljah 
pour  lesquels  mes  expériences  antérieures  indiquent  t 
plus  élevéti  et  une  ciialeur  de  réaction  plus  grande  avec  les  il 
hydes.  Nou  seulement  j'ai  étudié  les  réactions  avec  des  « 
dont  j'avais  mesuré  la  chaleur  de  formation,  mais  cncon  i 
réactions  laites  avec  le  chloracélal  et  la  pinacone.  La  foni 
des  Bcétals  de  cette  dernière,  alcool  bitertiaire,  m'a  paru  d'à  \ 
plus  intéressante  à  tenter  que  M.  Locherl  (1)  était  arrivé  I 
résultats  négaliTs  eu  cbaulfaut  les  aldéhydes  acétique  et  iM 
lique  avec  la  piuacuue,  à  100°  et  même  155°,  pendant  lOji 
ainsi,  d'ailleurs,  qu'avec  l'érythrile. 

Cbloi-acélal  et  glycol  —  Avec  le  glycol,  je  n'ai  étudié  qu»: 
lion  du  chloracélal.  Il  auflit  de  chauffer  1   mol.  de  l'actftal 
1,1  moi.  de  glycol  et  un  peu  d'HGl  pendant  quelques  inâttat 
distillation  fouruit  de  l'alcool  d'abord,  puis  à  150-160"  un  i 
de  chloracélal  et  de  glycol;  celui-ci  surnage  celui-là.  Le  l 
est  agité  avec  poids  égaux  d'eau  et  d'éther  ordinaire.  Lt 
supérieure  éthérée,  privée  de  son  étlier,  laisse  passer 
chloracélal  du  glycol  à  156-157°.  Ce  point  d'ébulîition  Ml 
celui  du  chloracélal   diélhylique,    mais    l'analyse   ne  ^' 
de  doute.  Trouvé  :  Cl,  ^8.38;  C,  39.22;  H,  5.60  —  1 

(1)  /lui..  Cbiiii.  Pby>i.,  1889  (a|,  t,  18.  p.  K, 
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l-CH^  I    ^rsC^H'ïOKa  :  Cl,  28.97;  G,  89.18;  H,  5.71. 

ité  :   rfî=  1.2574;  £fl*= 1.284.   Le  chloracélal  C«H"0«a 
le  une  composition  et  une  densité  très  différentes.  Il  est 
lie  cependant  qu*il  en  subsiste  quelques  traces;  on  l'en  pri* 
it  en  le  redistillant  avec  une  nouvelle  dose  de  glycol.  C'est 
pi  quoi  il  est  utile  de  mettre  un  léger  excès  de  glycol. 
Od  peut,  d^aiUeurs,  supprimer  cette  crainte  en  opérant  avec  un 
ftal  bouillant  k  une  température  différente  de  IST''.  Ainsi, 
»racétal  éthylbutylique  bouillant  à  190-195^  m'a  fourni  avec 
rool,  un  liquide  bouillant  de  même  à  157®  ;  ce  liquide  d'ori- 
différente  avait  une  densité  :  (/^  =  1.2551,  c'est-à-dire  la 
que  le  précédent  Là  aussi,  le  déplacement  des  alcools  éthy- 
et  isobutylique  a  lieu  : 

CH»     OH-CW 
+         I 
H*      OH-CH^ 

<0-CHa 
I      4-  C2H5-OH  +  C*H*-OH . 
O-GH» 

féibjrlAl  et  pinêcone.  —  On  doit  partir,  cela  va  de  soi,  de  la 
me  sèche.  En  chauffant  ensemble  les  deux  produits  à  re- 

le  thermomètre  plongé  dans  la  vapeur  monte  péniblement  à 
et  oe  dépasse  pas  cette  température,  ce  qui  indique  d'avance 

la  réaction  est  incomplète.  En  fait,  à  la  distillation,  il  passe  de 
i  45*  beaucoup  de  méthylal,  puis  de  45  à  100®,  de  l'alcool 

lylique  souillé  de  méthylal   et  du    formai  de   la  pinacone 

>-C(CH»)« 

]  ;  de  100  à  160®  il  ne  passe  presque  rien  et  enfin, 

>.C(CH5)« 

tus,  de  la  pinacone.  La  portion  45-100®,  diluée  avec  de  l'eau, 

aumager  une  couche  légère  qui,  séchée  sur  CaCl*,  passe  à 

BS*  et  constitue  le  foimal  cherché.  Le  rendement  est  faible. 

on  liquide  limpide,  mobile,  insoluble  dans  l'eau,  miscible 

solvants  organiques,  possédant  une  odeur  spéciale  qui  tient 

fins  de  celles  du  camphre  et  de  l'essence  de  térébenthine. 

lyae  élémentaire  faite  sur  un  produit  obtenu  en  trop  faible 

pour  être  tout  à  fait  pur  m'a  donné  :  G,  63.05,  H,  10.99 

«leulé  pour  CH^H)*  :  C,  64.61,  H,  10.77;  la  pinacone  et  la 

leoUne  exigent  des  nombres  très  différents  :  pour  C^H^^O* 

■aeone)  C,  61,01  et  H,  12.3  0/0;  pour  C«H««0  (pinacoline)  C,  72 

H,  12  0/0.  Il  n'y  a  donc  pas  de  doute  sur  la  formation  du  formai 


L 
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de  la  piaacone.  Cela  se  trouve  d'ailleurs  juâtiflé  par  l'obtention  i 

racétol  et  du  chloracî^tal. 

Acétal  et  pinacone.  —  Les  deux  corps  rendissent  cette  loi*  d'il 
façon  presque  intégrale.  Après  la  réaction,  louL  le  Itqiii 
avant  UO-150'  (la  pinacone  bout  à  174").  En  recUlIant  les  portioi 
passées  de  100  à  150°  après  y  avoir  joint  la  c-ouc-he  légère  abai 
donnée  par  les  portions  antérieures  additionnées  d'eau,  on  a^ 
184*,  nu  liquide  possédant  les  propriétés  organolep tiques  du  formi 
L'analyse  confirme  la  formule  C"H'*0*;  deux  préparolious  difl 
rentes  ont  donné  rfj^  0.912  et  0.914. 

Chhiacétal  et  pinacone.  —  Celle  fois,  le  chloracétal  nouw 
bout  au-dessus  du  point  d'ébullition  de  la  pinawne,  ii  191-lt 
Aussi,  pour  ne  point  avoir  à  craindre  qu'il  reste  de  la  pinacone,  est 
bon  d'employer  un  légi^i"  e-vcès  de  eldorac^tal  (En  réalité,  c'est 
chloracétal  méthyléthylique  qui  m'a  servi  ou  plus  exaclement 
portion  130-140°  des  expériences  relatées  plus  baut  à  propos  ( 
l'action  du  chloracétal  diélhylique  sur  l'aicooi  niéthyli(]ue}.  L 
thermomètre  ne  s'arrête  même  pas  à  174°,  point  d'ébulhlion  de 
pinacone,  lorsqu'on  distille  les  produits  de  lu  réacliou. 

Le  chloracétal  de  la  pinacone 

/0-C(CHîp 
C»H"0'G1        ou         nHiCl-CH<        I 

\0-ClCH')a 

possède  aussi  une  odeur  camphrée  et  térébenthinée,  mais  un  pe 
moins  agréable  que  celle  des  précédents;  il  est  plus  lourd  qn 
l'eau,  insoluble  dans  ce  liquide,  soluble  dans  les  solvants  orgi 
niques;  (/J=  1.0822,  rf^*  =1,0670.  Dosage  de  Cl;  trouvé  :  19.7! 
calculé,  19.88  0/Û. 

Ces  trois  exemples  montrent  donc  que  cette  méthode  réussil  i 
les  méthodes  directes  employées  par  H.  Lochert  avaient  échom 

MélbyM,  acélal,  chloracétal  et  glycérine.  —  Avec  le  premiâ 
il  est  utile  d'opérer  en  tube  scellé,  car  la  glycérine  ne  se  mêle  p 
aux  acétals  et  la  réaction  se  ferait  difficilement.  Si  l'on  chauffs 
méthylal  avec  une  molécule  de  glycérine  en  tube  scellé  au  B.-I 
et  si  l'on  a  soin  d'agiter  les  tubes  de  temps  en  temps,  on  voit  gtl 
duellement  la  couche  supérieure  s'amoindrir  et  la  miscibiU 
devenir  complète.  Ce  seul  phénomène  indique  que  le  déplacemei 
a  eu  lieu.  En  distillant  le  contenu  des  tubes  on  ne  retrouve  qi 
peu  de  mélbylal;  vers  iSO-SiO"  on  obtient  une  portion  de  poîii 
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égal  au  moins  à  celui  de  la  glycérine  et  il  ne  reste  finalement  que 
peu  de  glycérine.  Par  quelques  rectifications,  on  a  entre  193-195**, 
le  formai  de  la  glycérine  obtenu  déjà  autrement  par  M.  Henry  et 
101.  Schulz  et  Tollens  (1).  Des  deux  isomères  signailés  par  c^s 
derniers,  c'est  le  formai  fournissant  un  benzoate  liquide  que  j'fiî 
obtenu.  '       ^  i 

Avec  l'acétal  et  le  chloracétal,  on  peut  opérer  en  vase  ouvert  à 
reflux.  L'acétal  fournit  le  composé  G*H*0*(C*H*)  en  poids  supé- 
rieur à  celui  de  la  glycérine  employée.  Ce  composé;  bouillant 
«i  188*,  a  été  déjà  décrit  par  H.  Harnitzky  et  Mentchoutkine  (2) 
sous  le  nom  d'acétoglycéral  et  obtenu  par  eux  en  chauffant  Tal- 
dèhyde  et  la  glycérine  à  ITO-ISO**  pendant  24  heures.  Ces  auteurs 
assignent  à  ce  corps  une  miscibilite  partielle  avec  l'eau-  j'ai  ob- 
tenu un  produit  miscible  en  toutes  proportions  avec  Feau. 
L         Le  chloracétal  de  la  glycérine 


,0-GH2  0-CH2 

CH3-CHr        CHOH        ou        O-CH 


•  1 

CH«  GH20H 


.  / •> . 


n'avait  pas  encore  été  décrit.  Il  passe  entre  23(^*^45''  sous  forme 
d'un  liquide  épais,  mais  plus  mobile  que  la  glycérine;  on  le 
puriile  en  l'agitant  avec  volumes  égaux  d'éther  et  d'eau  :  la  por- 
tion élhérée,  ainsi  privée  de  glycérine  par  l'eau,  passe  totalement 
entre  ^-238*"  ;  c'est  un  liquide  incolore,  donnant  avec  quelques 
volumes  d'eau,  une  sorte  d'émulsion,  miscible  à  l'alcool  et 
l'éther.  dj  =  1,837;  dl^  =  1,320.  Cl  trouvé,  22.70;  calculé  pour 
C»H«03a,  28.28. 

Us  dérivés  de  la  glycérine  se  combinent  encore  une  fois  aux 
acides  par  la  fonction  alcoolique  libre.  Les  éthers  benzoïques  sont 
dds  liquides  épais,  insolubles  dans  l'eau,  distillant  à  90-100''  au-. 
^U8  du  point  d'ébullition  des  acétals  correspondants. 

^ai  essayé  sur  l'acétal  de  la  glycérine  l'action  du  chlorure  d'acé- 
^yie  :  il  se  produit  une  vive  réaction  et  par  suite  de  la  présence 
d'HClet  d'eau  mise  en  liberté,  on  obtient  des  réactions  complexes  : 
il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  Taldéhyde,  il  se  fait  un 
PB&  d'acétate  d'éthylidène  et  surtout  un  mélange  bouillant  à  205^ 
d'acéto-acétal  de  la  glycérine  et  d'acétodichlorhydrine  de  la  glycé- 


(1)  Uebig'ê  Annalen,  1895,  t.  289,  p.  ». 

(2)  Comptes  rendus,  U  60,  p.  569. 
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rine.  Les  équations  suivantes  rendent  compte  de  ces  réactions  : 

CPHîf  +Cl-C0-GH3  =  G'Hsr  +Ha, 

NOH  \C0»CH' 

CîHSÇ  +  CI-CO-GHï  =  CïHiT 

NoH  +GIH 

U^Hsf  +  H»0  =  CH»(OH)î  +  C*HK), 

NOH 

C'H*0  +  2CH3COC1  +  H'0  =  C'HVCOï-CHî)ï4-2HCl.  etc. 

Ce  sont  surlout  les  deux  premières  réactions  qui  dominent;  le 
ensemble  donne  l'équation  : 

acmsf  -[-2COG1-GH3 

NOH 

=  CHSf  +  CSH»f 

\go=ghï 

Méthylal  et  éi-ythrile  ou  oiannile.  —  Non  essayé. 

Acétal  et  érythrite.  — En  raison  du  caractère  tétravalent  I 
l'érythrite,  on  conçoit  deux  acélals  possitilee  :  un  monoacét 
C0H'«O*  et  un  diacélal  G»H'»0*  el  même  un  anhydride  du  premfc 
G^H'^O'.  J'ai  réussi  à  obtenir  les  deux  acétais  qui  se  formp 
simultanément  lorsqu'on  chauffe  l'érytlirite  (i  mol)  avec  le  doub 
de  son  poids  d'acétal  (2  mol)au  réfrigérant  ascendant,  en  prése» 
d'une  goutte  d'HCl.  En  quelques  minutes,  la  réaction  esl  achevé 
on  chasse  une  partie  de  l'alcool  et  on  ajoute  nu  résidu  son  volun 
de  chloroforme.  Le  monoacétal  de  l'érythrite  3«  précipite,  accon 
pagné  de  quelques  centièmes  d'érythrite  qui  ne  sonl  pas  entrés^ 
combinaison  ;  le  chloroforme  dissout  le  diacélal  et  l'abandoni 
en  cristaux  fus.  a  91-95°;  dans  les  eaux -mères,  il  reste  un  p< 
d'un  liquide  le  plus  souvent  incristaliisable,  sol.  dans  l'eau  el  qui 
constitue  probablemf  ni  l'anhydride  de  monoac^état.  Quant  au  moni 
célal,  on  le  retire  du  précipité  formé  par  le  chloroforme  en  redi 
solvant  celui-ci  dans  un  mélange  bouillant  de  parties  ê| 
d'alcool  absolu  et  de  chloroforme  :  par  refroidissement  ou  évap 
ration,  il  se  sépare  en  belles  lames  allongées,  aplaties,  à  6  oâlj 
fus.  à  102». 

Le  monoacétal  de  l'érythrite  est  plus  soluble  dans  l'eau  que 
diacétal,  mais  moins  soluble  dans  l'alcool  el  le  chloroforme;  li 
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acideô  le  décompoeent  facilement  en  aldéhyde  et  érythrite,  et  cette 
dé(x>mpo8itioû  efiectuée  doucement  au  bain-marie,  comparative- 
nieot  è  celle  du  diacétal  permet  en  dehors  de  Tanalyse  élémen- 
taire d*eQ  afBimer  T^stence  :  il  suffit  de  peser  le  résidu  d'éry- 
thnte  après  attaque  par  HCl  dilué. 
Les  équations  respectives  : 

C*H«0*(C2H*)  +  H^O  =  C*Hï0O*  +  C2h*0, 
C*H«0*(C2H*)2  +  2  HK)  =  C*Hioo4  +  8  C^HH) , 

fournissent,  en  effet,  0,824  et  0,701  d*érythrite  pour  1  gr.  de 
Tacétal.  Or,  l'expérience  faite  avec  le  produit  fus.  à  102®  a  donné 
0,819  d*érythrite,  et  0,695  avec  le  produit  fus.  à  94«,5-95*  décrit 
aoiérieuremént.  Enfin,  l'analyse  élémentaire  a  fourni  :  C,  48.S5 
elK22;  H,  8.06  et  8.24— calculé  pour  (>H««0^:C,48.65;  H,  8.11. 

Le  monoacétal  se  forme  encore  et  plus  abondamment,  si  l'on 
chaufTe  Térythrite  avec  le  diacétal  de  l'érythrite  en  présence  d'un 
peu  d'alcool  chlorhydrique.  On  l'isole  comme  plus  haut. 

Cbloraeétal  et  érythrite.  —  On  chauffe  à  reflux,  jusqu'à  disso- 
lution comme  précédemment.  Par  refroidissement,  il  cristallise 
un  produit  qui  n'est  autre  que  le  dichloracétal  de  l'érythrite 
C*H«0«(C«HKa)«=C«H*«O*Cl«.  Ce  composé  se  présente  en  peUtes 
«i^les  incolores,  fus.  à  101-103*,  très  solubles  dans  le  chlore* 
lonne  et  l'alcool,  moins  solubles  dans  l'eau,  d'où  elles  cristallisent 
facilement.  Les  eaux-mères  qui  l'ont  fourni  peuvent  encore  en 
<^er  par  évaporation,  mais  il  reste  finalement  une  huile  épaisse 
leiotée  en  jaune;  c'est,  soit  un  monoacétal,  soit  un  anhydride  de  ce 
ODonoacétal  ou  un  mélange  que  je  n'ai  pas  étudié.  L'analyse 
*>nne  :  G,  89.11;  H,  5.27 ;  Q,  28.85  —  calculé  C,  89.50;  H,  4.94; 

a,î».2i. 

Mêonite  et  acétêl.  —  Après  la  réaction  qui  est  lente,  l'addition 
^chloroforme  précipite  beaucoup  de  mannite;  le  chloroforme 
^'coolique  évaporé  fournit  la  mannite  trialdéhyde  fus.  à  ITl-lTS"" 
^jà  connue;  les  eaux-mères  contiennent  un  produit  sirupeux  qui 
^^le  être  un  anhydride  de  la  maimite,  car  Tébullition  avec  l'eau 
'^change  en  mannite  sans  en  dégager  de  l'aldéhyde. 

On  voit  ici  s'accentuer  tes  réactions  accessoires  qui  évoluent 
d^jà  avec  l'érythrite  ;  et  elles  se  compliquent  en  raison  de  la 
^'^té  avec  laquelle  la  mannite  perd  de  l'eau. 

Mênaite  (i)  mol  et  cbloraeétal  (S  mol).  —  La  dissolution  s'el- 
i^tue  très  lentement,  condition  favorable  à  la  formation  de  pro- 
doits secondaires.  Quand  elle  est  effectuée,  le  liquide  abandonné 
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8  lui-mâme  laisse  cristalliser  fie  Irùs  Unes  aiguilles  fus.  *  135°;  on 
les  çnlève  par  essorage  et  on  ajoulP  au  illtrat  1  vol.  de  CHCI'  i 
précipile  (ie  la  inannire;  la  soliirion  évaporée  modèpémenl  fouro 
de  nouveaux  cristaux  fus.  i  iSo".  Les  eaux-mères  contiennei 
d'abondfliils  prortuils  sirupeux  peu  soluHIes  dans  l'eau  quejeu'ai 
pas  étudiés. 

Le  produit  fus.  à  135°  est  non  pas  le  trichloracélal.  maïs  le  di- 
chloracétal  G"'H«OCI»  =  C«H<oO''(C»H»CI)«;  en  effel,  fanaly* 
élémentaire  a  fourni  :  C.  39.60  ;  H.  5.35  ;  Cl.  28.53,  23.0  —  cti 
culé  :  C.  39.60;  H,  5.28;  C!.  â3.48.  Ce  sont  de  lines  aiguilla 
incolores,  solubles  dans  le  chloroforme  et  I'bIcooI.  peu  solubts 
dans  l'eau  d'où  elles criâlallisonl  facilement. 

Cet  ensemble  comprend  l'élude  de  vingt  systèmes  de  réaclîod 
que  j'ai  fait  porter  à  dessein  sur  des  composéa  très  varit-a,  afin  i 
montrer  l'extension  dont  est  susceptible  cette  m(^thode  facile  d* 
préparation  îles  acélaU,  basée  sur  le  di'^placement  de  l'alcool  d'a^ 
acétal  monovalent  par  le  nouvel  alcool  dont  on  veut  faire  t'acétot 
Entre  autres,  elle  m'a  permis  de  préparer  un  certain  nombre  d 
composés  nouveaux  ou  d'en  préparer  d'autres  par  une  nouvell 
voie.  Voici  les  composés  nouveaux  décrits  ci-dessus  :  Formai  d 
la  pinacone;  acétal  de  la  pinacone,  mono-  et  ili-acétal  de  l'éry 
thrite;  chlorac^tals  éthylbutylique,  du  glyool,  delà  pinacone,  6 
la  glywirine,  de  l'érythrile,  de  lii  inannite;  combinaison  du  chloi 
acétal  avec  le  ^-naphlol. 

M"  115.  —  Sur  la  glucamine,  nouvelle  base  dérivée  du  glacosC 
iwr  MM.  L.  MAQUEHNE  ot  E.  ROUX. 

Parmi  les  innombrables  composés  ba.^iques  que  l'on  peut  tliéoB 
quement  faire  dériver  des  suerea  proprement  dits  on  ne  coniud 
encore  que  la  chitosamine  (ancienne  glucosaïaîne  de  LedderhoM 
et  son  isomère  l'isoglucosamine,  qui  elle-même  a  été  obtenue  son 
deux  formes  optiques  différentes,  appartenant,  l'une  à  la  séri 
droite,  l'outre  à  la  série  racèmique  tacrosamiiie)  11),  Ces  basl 
répondent  à  la  formule  brute  C«H".\zO''  et  paraissent  contea 
encore  une  fonction  d'aldéhyde  ou  d'acétone  :  elles  réduisent  i 
effet  la  liqueur  cupropolassique  et  se  décomposent  lorsqu'on  h 
chaufie  avec  une  lessive  alcaline.  i 

En  se  fondant  sur  son  mode  de  préparation,  qui  consiste  à  réduil 
la  phényl^Iucosazone  par  la  poudre  de  zinc  et  l'acide  acétique,! 

Il)  E.  PisCHEit.  Berkbie,  i.  19,  p.  19î0;  I.  20,  p.  »6e,  > 
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sur  sa  transformation  par  Tacide  azoteux,  qui  donne  du  d.  fructose 
ou  lévulose  ordinaire,  Em.  Fischer  attribue  à  Fisoghicosamine  la 
structure  d*une  aminohexanetétrolone 

(  AiH«)CH2-CO.(GHOH)3-GH20H . 

La  constitution  moléculaire  de  la  chitosamine  n*est  pas  encore 
établie,  mais  elle  est  vraisemblablement  du  même  ordre  que  la 
précédente,  car  la  base  libre  ou  salifiée  réduit  les  solutions  de 
métaux  lourds  et  précipite  à  chaud  l'acétate  de  phénylhydrazine 
comme  le  glucose  lui-même. 

Dans  les  mêmes  conditions  la  phénylgalactosazone  donne  un 
corps  basique  qui  est  sans  doute  une  aminocétone  isomère  de 
Visoglucosamine  ;  enfin  Em.  Fischer  a  reconnu,  dans  les  produits 
de  réduction  de  la  glucose-hydrazone  parle  zinc  et  l'acide  acétique, 
la  présence  d'une  base  qui  n'a  pas  été  isolée  à  l'état  pur,  mais  qui, 
d'après  son  mode  de  formation,  est  peut-être  identique  à  notre 
glucamine  (1). 

11  nous  a  semblé  que  les  oximes  des  sucres  se  prêteraient  mieux 
<iue  les  hydrazones  ou  les  osazones  à  la  préparation  de  ces  oxy- 
amioes  complexes  et  l'expérience  a,  comme  on  va  le  voir,  pleine^ 
o^eot  justifié  nos  prévisions  théoriques. 

La  seule  tentative  qui  ait  été  faite  jusqu'à  présent  dans  cette 
direction  est  celle  de  Piloty  et  Ruff  (2)  qui,  en  traitant  la  dioxy- 
acéioDe(OH)Az=C(CH«OH)«  par  l'amalgame  de  sodium,  en  pré- 
sence de  sulfate  d'aluminium,  ont  vu  se  îonaerVamino-Spropaoe' 

CH20H-CH(A«Ha)-CH20H . 

Celte  transformation,  qui  rappelle  l'action  classique  de  l'hydro- 
^Qe  naissant  sur  les  aldoximes  et  les  cétoximes  à  fonction  simple, 
De  pouvait  guère,  a  priori^  être  étendue  de  la  dioxyacétone  aux 
sucres  des  séries  supérieures,  car  chez  ces  derniers  l'aptitude 
^ctionnelle  est  beaucoup  moins  accentuée  que  chez  les  dérivés 
^^  la  glycérine,  ce  qui  rend  leurs  métamorphoses  beaucoup  moins 
'acfles  et  surtout  moins  nettes. 

En  répétant  Texpérience  avec  les  oximes  du  xylose,  du  glucose 
^  du  galactose  nous  avons  constaté  qu'elle  réussit  encore  et  que 
1^  conséquent  elle  est  d'ordre  absolument  général.  Il  en  résulte 
"  ailleurs  que,  au  moins  lorsqu'elles  sont  en  dissolution,  les  oximes 

(1)  E.  PiscHCR,  Berichte,  t.  20,  p.  821. 
(î)  Beriebte,  t.  30,  p.  1656. 
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des  sucres  répoodenl  bien  à  la  formule  qu'on  leur  nssiicoe  d'ordi- 
naire. 

D'une  manière  générale  les  aldoses  CH^O"  se  laissent  ainj 
eonverlip  en  bases  alcooliques  C"H"+»(OH)"-i(AzH*)  qui  ne  refl^ 
ferment  plus  ni  Tonclion  aldéhydîque  ni  fonction  cétonique  et  par 
conséquent    représentent    autant    de    dérivés    des    polyalcoob 

Ces  corps  diiïèrent  des  produits  de  réduction  des  phénylof '"" 
Des,  aussi  bien  que  des  combinaisons  ammoniacales  décrites  p 
Lobry  de  Bruyn  et  Franchimonl,  par  doux  atomes  d'hydrogène  H 
excès;  on  les  en  dislingue  par  leur  plus  grande  stabilité  et  l'abseofl 
de  toute  propriété  réductrice. 

Nous  ne  nous  occuperons  ici  que  de  la  base  dérivée  du  irlucoa 
ordinaire,  qui  représente  le  type  de  ce  nouveau  genre  de  comU 
oaisons  et  qu'ilestparticulièrement  facile  d'obtenir  en  grande  quaa 
tité.  Pour  éviter  toute  confusion  avec  les  glucosamJnes  déjà  COB 
nues  nou&  la  désignerons  dans  ce  qui  suit  sous  le  nom  conventioi 
ne]  de  glucsminc. 

Frépûralion.  —  Pour  préparer  la  glucamine  on  réduit  la  gluca 
soxime,  en  solution  aqueuse  au  dixième,  par  l'amalgame  de  sodîui 
à  3  0/0,  que  l'on  ajoute  par  fractions  de  60  gr.  à  la  fois:  il  faut  ai 
viron  4**. 500  d'amalgame  pour  70  gr.  d'oxime  cristallisée.  Il  et 
avantageux  d'agiler  le  mélange  sans  interruplion  et  de  mainten 
la  température  au  voisinage  de  0°  par  des  affusions  extérieures! 
glace  ;  on  doit  enfin  neutraliser  la  liqueur,  au  cours  de  la  réactioi 
par  des  additions  fréquentes  d'acide  sulfurique,  tout  en  évitaot  l 
excès  de  réactif  qui  aurait  pour  résultat  de  dédoubler  l'oxime  i 
ses  composants. 

Après  cinq  ou  six  heures  la  solution  ne  réduit  plus  que  faibli 
ment  la  liqueur  de  Fehiing;  on  sature alorsexactement, on  évap< 
presque  jusqu'à  sec,  sur  le  bairi-marie.  puis  on  reprend  le  résii 
par  l'alcool  à  94°  bouillant  qui  s'empare  d'une  petite  quantité  ) 
glucose  et  de  sorbite  formés  par  iiction  secondaire.  Ces  deux  pn 
duils  ont  été  isolés  en  nature  et  caractérisés,  le  premier  par  a 
pouvoir  rolatoire,  le  second  par  sa  transformation  en  acétal  heu 
zoïqne  et  en  hexacéline  cristallisée,  fusible  à  99', 

La  masse  légèrement  poisseuse  qui  reste  est  un  mélange  de  si 
fate  de  sodium  cristallisé  et  de  sulfate  de  glucamine  amorphe;  pa 
en  extraire  la  base  cherchée  on  ajoute  un  excès  de  chaux  ét«ifl 
en  poudre  (40  gr.  de  chnux  vive  pour  70  gr.  d'oxime),  ondëlayo 
tout  dans  l'alcool  fort  et  on  fait  bouillir  pendant  une  heure,  au  h 
gérant  ascendant,  en  ayant  soin  d'agilrr;  ensuite  on  décante  el< 
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«ocore  bouillir  pendant  une  heure  avec  une  nouvelle  quantité 

Les  liqueurs  alcooliques  réunies  sont  alors  filtrées,  puis  distil- 

dans  le  vide,  et  le  résidu  concentré  sur  le  bain-marie  ;  il  reste 

lent  un  sirop  jaunâtre  qui  se  prend  par  le  repos  en  une 

semi-cristalline . 

Four  purifier  le  produit  on  le  redissout  dans  un  peu  d*eau,  on 

par  l'acide  oxalique  et  on  igoute  de  Talcool  qui  détermine 

réparation  du  sel  formé,  à  l'état  d*un  sirop  qui  ne  tarde  pas  à 

>r. 

Après  deux  nouvelles  cristallisations  dans  l'alcool  à  60"*  chaud, 

ite  de  glucamine  est  chimiquement  pur  :  on  lu  dissout  alors 

10  fois  environ  son  poids  d'eau  et  on  le  décompose  par  la 

itité  juste  nécessaire  de  chaux.  La  liqueur  claire,  concentrée 

le  vide,  laisse  un  sirop  parfaitement  incolore  qui  se  solidifie 

lui-même  par  refroidissement;  on  achève  la  dessiccation  dans  le 

solhirique. 

i  Le  rendement  final  en  base  pure  oscille  entre  25  et  80  0/0  du 
boids  du  glucose  primitif. 

1  A  l'état  libre  la  glucamine  forme  une  masse  blanche,  dure  et 
Baspect  confusément  cristallin,  qui  fond  vers  127-128^  en  subissant 
pm  commencement  de  décomposition. 

t*  L'analyse  conduit  à  la  formule  prévue  C*H*î^AzO*  (C  trouvé, 
■U6;  calculé,  S9.78  ;  H  trouvé,  8.21;  calculé,  8.29;  Az  trouvé, 
ilS;  calculé,  7.73)  (1). 

'  La  glucamine  est  fort  soluble  dans  l'eau,  très  peu  soluble  dans 
Falcool  et  tout  à  fait  insoluble  dans  l'éther;  en  solution  aqueuse  à 
10  0/0  elle  possède  un  pouvoir  rotatoire  lévogyre  [a]^^^  —  7*»,95, 
ma  multirotation. 

•:  Sa  saveur  est  à  la  fois  sucrée  et  caustique  ;  elle  présente  tous  les 
PDacières  d'une  base  forte,  absorbe  l'anhydride  carbonique  et  neu- 
fealise  l'acide  sulfurique  aussi  franchement  que  la  potasse  ;  comme 
•rile-ci  elle  est  monoacide. 

L'oxalate  neutre  précédemment  signalé  est  jusqu'ici  le  seul  sel 
de  glucamine  que  nous  ayons  réussi  à  faire  cristalliser;  il  se  dépose 
di  ses  solutions  dans  l'alcool  à  OO""  bouillant  sous  forme  de  petites 
paillettes  hexagonales  miroitantes,  très  solubles  dans  l'eau  pure, 
iMohibles  dans  l'alcool  fort,  qui  fondent  vers  180-182''  en  se  décom- 
mt  partiellement.  ' 


11)  Le  doMge  d*azote  est  faible  parce  que  la  glucamine  perd  un  peu  d'ammo- 
liamM  quand  on  évapore  ses  dissolulions  et  qu'on  la  dessèche,  même  à  froid. 


690  MÉMOIRES  PBÉSENTÉS  A   LA   SOUIÉTÉ  CIIIMIODK. 

Les  solutions  sont  lévo^yrcâ  comme  ceWes  de  !a  base  etdMl 
respectivement,  pour  lesconcenlfalions  10  et  15  0/0.  [«)„= —  1' 
et  —  15'',45,  sans  muUirolation. 

Un  peu  au-dessua  <ie  son  point  do  fusion  l'oxalate  de  gluca 
perd  deux  molécules  d'eau  et  se  transforme  en  un  nouveau  pro 
cristatlisable  dans  I'i^bu  alcoolisée,  qui  esl  sans  cloute  l'oxa 
correspondante  :  ce  corps  ne  donne  plu=  en  eflel  la  réaclit 
l'acide  oxalique  qu'après  ébullition  arec  un  excès  de  potasae. 

L'analyse  de  l'oxalate  de  glucamine,  qui  est  décisive  à  cas 
la  facilité  avec  laquelle  on  peut  obtenir  ce  corps  pur,  a  donn 
résultats  suivants  : 

I.  11.  lU.        Korcuoc-     c<*Hx 

Carbone »  37.24        37 .  10        37 .  17  3' 

Hydrogène 6.9C  7.28  7.16  T.IS  7 

Asote 6.10  6.21  .  6.16  6 

Acide  oxalique 19.80        19.99  •  19.90  19 

Le  sulfate,  le  nitrate,  le  chlorhydrate  et  l'acétate  de  f^Iuca 
sont  des  sirops  visqueux,  solubles  en  toutes  proportions  dans  I 
le  picrate  forme  un  vernis  jaune  absolument  amorphe;  le  ch 
platinate  cristallise  péniblement  en  aiguilles,  très  solubles 
l'eau,  mais  non  déliquescentes. 

Tous  ces  sels  sont  insolubles  dans  l'alcool,  qui  les  précipi 
leurs  solutions  aqueuses  à  l'état  sirupeux. 

La  glucamine  déplace  l'ammoniaque  et  décompose  les  selsn 
liques  à  la  façon  des  alcalis  fixes  ;  elle  ne  redissoutque  difScile 
les  hydrates  de  zinc  et  d'aluminium,  mais  en  revanche  dl 
l'hydrate  ferrique  en  donnant  une  liqueur  fortement  coloré 
rouge  brun. 

Avec  le  sulfate  de  cuivre  elle  donne  une  eau  céleste,  d'i 
séparent  après  quelques  heui'es  de  petits  cristaux  bleus  oonei 
étudiés;  avec  le  bichlorure  de  mercure  elle  forme  un  dérivé  a 
lique  insoluble,  enfin  elle  donne  avec  le  nilrate  d'argent  un  p 
pité  blanc  qui  noircit  de  lui-même  et  dépose  un  miroir  si 
chauffe. 

La  glucamine  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling. 

Elle  donne  de  riodoforme  quand  on  la  fait  bouillir  avec  • 
teinture  d'iode. 

L'acide  nitreux,  qui  régulicreiiient  devrait  transformer  Ugl 
mine  i^n  sorbite,  ne  donne  pas  de  réaction  nette.  A  froid  1 
est  très  lente;  à  chaud  elle  est  plus  rapide,  mais  alors  II 
s'oxyde  dès  sa   mise    en  liberté  et  on  recueille  uniqi 
mélange  de  sucres  réducteurs,  <iui  dévie  à  gauche  le  pU. 


■liou  (le  lu  luinif.-re  et  donne  <!e  la  phéaylgluooEiuzùne  avec  l'acé- 
Dile  phéoyltiydrttzine. 

!^   m^ine  oxyilatJon   s'elTectue  quand  on  cliaufTe    doitc^inent 
iii<^lan<^4  d'oxalate  de  ^lucainine  el  d'azotite  de  sodium,   ou 
ore  lors>qii'OQ  Tait  bouillir  la  base  avec  un  excès  d'acide  azolique 
Indu. 

I'  Ls  ^lucaiDine  donne  des  dàrivés  crislallisés  avec  l'oxak  te  d'éthyle, 
BcYuoatÊ  de^potassi-,  l'aldéhyde  benzoïque  el  l'acétylacétone;  elle 
table  donc  bien  {ioi>sâder  la  fonction  de  base  primaireelrépoudre 

la  formule  d'un  amino-i-liexaiiepeiilol  — -'-  6 


iC.H>-G 


OH    H       OH     OH 

I,         l     ■  .1.  ,., 


J.       J..     .1       J. 


tL'otrsence  de  inuttirolaLion  montre  que  sa  ii^iriicture  géométrique 
il  stable  en  prépuce  de  l'eau,  ce  qui  la  rapproche  des  alcools 
Ipljrvalentâ  ei  au  contraire  l'éloigné  des  bases  qui,  comme  la  clii- 
Mamine,  renferment  encore  une  lonclion  aldéliydique  ou  acéto- 
liqae. 

Nouâ  nous  réservons  l'étude  plus  upprotbudie  de  ce  corps  inté- 
vâé«Dt,  ainsi  que  celle  de  ses  isomères  et  de  ses  homologues. 

R>  116.  —  SyottaéBe  et  propriétés  des  aitriles-phéaols; 
par  H.  Edmond  FIQUET. 

La  première  partie  de  ce  travail  comprend  les  procédés  de  syn- 
hè»e  (jue  j'ai  employés  pour  la  préparation  des  nitrîles-phénola, 
linst  que  leurs  principales  propriétés.  La  seconde  partie  est  un 
iSctimé  de  leur  étude  biologique  (1). 

\  ' 

J'ai  déjà  eu  l'occasion  de  montrer  que  l'on  pouvait  obtenir  par 
qmlhèse  la  série  normale  des  nitriles  non  saturés  (2). 

.  U)  L>l>ide  biologique  complÈle  ■  été  publiée  par  t'iquet  dans  les  deux  revueis 
"  (Btes  ;  Archives  inUraaUoaalca  lie  Pharmaeodynaiiiie  et  Je  Thérapie. 
(Propriétés  physiologiques  de»  nilritcB  â  ronclion  complexe}  ;  Journal  do 
tiologie  et  de  Fttbulogie  ïiincra/u  il'ropriélés  physiologiques  des  iiitriles- 
Am). 
Aam.  Cbîin.  Pliys.,  6-  série,  t.  29;  Bull.  Soc.  ehim.,  \ttii. 
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Les  aldéhydes  en  général  s'unissent  en  effet  p&r  conden^ 
aveu  l'Hcide  c^aciacétique  pour  donner  des  nîtrlles  déâiii^  iW 
forme 

R-CH=C< 

NCOOH 

R  étant  un  radical  quelconque  appartenant,  soit  à  la  série  ign 
soit  à  la  série  aromatique. 

Les  acides  cyanés  ainsi  rormés  su  décomposent  sous  l'indii' 
de  la  chaleur,  perdent  CO*  et  donnent  le  niti'île  a  chaîne  non 
uori'espoadaul. 

R-CH=CH-CA«. 

Je  rappelle  en  quelques  mou  comment  on  réalise  ces  réati 

On  prend  des  poids  équimoléculaires  d'acide  cyanacétitiu 
d'une  des  aldéhydes  benzjlique,  o.-m.-p.  toluique,  cinoamique. 
On  mélani^  dans  un  ballon  à  long  col,  on  élève  la  température 
le  point  d'ébullitioD  de  l'aldéhyde  et  on  attend  que  la  viac 
commence.  Celle-ci  s'effectue  avec  dégagement  de  chaleur  e 
vapeur  d'eau.  On  retire  alors  du  feu  et  on  laisse  la  réactioi 
terminer  spontanément. 

La  masse  cristalline  qui  s'est  formée  par  refroidissemenl 
ensuite  purifiée  par  cristallisation  dans  l'alr^ol. 

Celte  méthode  donne  des  rundumenls  rigoureusement  thé 
ques. 

Pour  opérer  la  transformation  en  nitriles  à  chaine  normal» 
introduit  les  corps  précédemment  obtenus  dans  une  cornue  rf 
à  un  récipient.  Ou  l'ait  le  vide  dans  l'appareil  el  on  chauffe  | 
gressivement. 

Le  corps  commence  par  tondre,  puis  on  observe  le  dégaj^ii 
d'acide  carbonique  et,  lorsque  ctiiui-ci  a  cessé,  on  élève  la  t*ni 
rature  et  le  nitrile  distille.  On  le  puritic  ensuite  soit  pardirtl 
tion,  soit  par  cristallisation. 

Celte  méthode  donne  des  rendements  oscillants  autour 
30  0/0. 

L'acide  cyanacétique  qui  m'avait  tout  d'abord  servi  ponr 
expériences  avait  été  obtenu  par  le  procédé  de  Tchemiak,  n 
les  rendements  étaient  peu  abondants.  J'ai  (ait  subir  à  ce  prM 
d'im])0rtante8  modittcations  que  J'ai  déjà  signalées  en  pi  " 
1892(1). 

(I)  Tbèie  do  doetorat  es  scieiicfs. 
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Après  avoir  préparé  le  cyanacétate  de  sodium  par  Taction  q 
chaad  du  cyanure  de  potassium  sur  le  monochloracétate  de  so- 
diam,  j*évapore  le  mélange  presque  à  siccité  en  ayant  soin  d'en- 
lever par  décantation  les  chlorures  alcalins  au  fur  et  à  mesure  de 
leur  production,  opération  pratiquement  très  simple. 

Dans  la  solution  concentrée  de  cyanacétate  de  sodium  ainsi 
obtenue,  on  igoute  de  la  glace  et  de  Tacide  chlorhydnque  en  quan* 
tité  calculée  (il  est  facile  de  dessécher  un  certain  nombre  de  cen- 
timètres cubes  de  la  solution  et  de  calculer  la  quantité  de  Na  et 
par  conséquent  de  HCl  qui  lui  correspond). 

On  distille  ensuite  Teau  dans  le  vide  vers  70^  (jamais  dans  ces 
conditions  on  ne  saponifie  le  groupe  GAz  ainsi  que  je  l'ai  maintes 
fois  observé  même  en  présence  d'un  léger  excès  d*acide  chlor- 
^ydrique). 

On  enlève  les  chlorures  alcalins  par  décantation  et  finalement 
on  obtient  un  liquide  sirupeux  qui  est  constitué  par  de  l'acide  cya- 
Bacéiique  qui  retient  un  peu  d'eau.  Il  suffit  alors  de  l'additionner 
d*éiher  et  de  o^ilorure  de  calcium  desséché,  puis  de  distiller  Téther 
?^i  abandonne  l'acide  cyanacétique  sous  forme  de  gros  cristaux 
'^^^tement  définis. 

On  peut  ainsi  préparer  rapidement  plusieurs  kilogrammes  d'acide 
cyanacétique. 

L-es  méthodes  précédentes  m'ont  permis  de  faire  la  synthèse 
^^s  acides  a-cyanocinnamique,  o.-m.-p.-méthylcyanocinnamiques, 
C'^naménylacrylique,  o.-m.-p.-nitrocinnamiques,  ainsi  quedesprin- 
^*^l>aux  sels  et  éihers  qui  leur  correspondent;  des  nitriles  cinna- 
ii^icjue,  o.-m.-p.-méthylcinnamiques,  o.-m.-p.-nitrocinnamiques^  cin- 
o^ménylacrylique. 

En  poursuivant  cette  étude,  je  fus  amené  à  rechercher  quelle 
^^r^it  l'influence  d'une  autre  fonction  sur  une  molécule  contenant 
^^Jà  un  groupe  nitrile  et  j'ai  tout  d'abord  étudié  les  substitutions 
PHénoliques. 

^e  voulais  appliquer  pour  la  préparation  des  nitriles-phénols  le 
ï*^^me  procédé  que  j'ai  décrit  précédemment  et  faire  réagir  direc- 
^ment  les  aldéhydes-phénols  sur  l'acide  cyanacétique. 

Cependant,  cette  méthode  qui  m'avait  rendu  les  plus  grands 
^^^rvices  jusqu'alors  ne  me  donnait  plus  que  des  rendements  insi- 
^i&ants. 

J'ai  pensé  qu'on  devait  en  trouver  la  cause  dans  la  polymérisation 

produite  par  suite  du  grand  dégagement  de  chaleur.  Je  songeais 

^lorsà  éviter  ces  accidents  en  ajoutant  au  mélange  un  poids  d'acide 

acétique  glacial  équivalent  du  poids  d'aldéhyde.  En  eiïel,  je  pus 

soc  CHW.,  S*  8KR.,  T.  XXV,  1901.  —  Mémoirês.  1^% 


aai  MÉMOIHES  fKESENTÊS  A  LA  SOCIÉTÉ    CHIMIQUE, 

[préparer  avec  les  aldéhydes  mêla-  el  para-oxy-benatoïques  lea 
trites  que  je  ilierchais.  Il  suffit  de  chauffer  le  mélange  lian; 
ballon  avec  réinsérant  b  rellux  pendant  une  ou  deux  heures  f* 
l'aldéhyde  employée.  Au  bout  d'une  demi-heure  environ,  un 
apparaître  dan^  la  liijueur  des  cristaux  qui  manifestent  leur  i 
sence  grâce  à  leur  faible  solubilité  et  lorsque  l'on  juge  qw  lu  i 
lion  est  coroplOle,  on  les  essore  à  la  trompe,  on  coni',enlrc  en; 
l'acide  acétique;  on  obtient  une  nouvelle  quantité  de  matière  q 
réunit  à  la  première.  i 

Comme  dans  la  méthode  que  j'ai  indiquée  précédemmeo 
rendements  sont  théoriques. 

Ces  acides  donnent  deux  séries  de  sels  cristallisés  avei 
bases  à  cause  de  la  l'onction  acide  et  de  ta  (onction   ^hénoli 
Oxydés  par  l'acide  azotique  à  chaud,  ils  se  coaverti&seii 
acide  picrique. 

Leur  constitution  n'est  pas  douteuse,  ils  contiennent  forcéi 
un  groupe  phénolique,  ils  perdentCO^  et  se  transforment  eunil 
Cette  transformation  en  nilrile  se  réalise  avec  la  plus  gn 
facihté,  il  suffit  d'appliquer  aux  acides  dont  nous  venoos  d'i 
quer  la  préparation  1«  procédé  qui  a  donné  naissance  au  ni 
cinnamique,  c'est-à-dire  la  décomposition  dans  le  vide  au  mi 
de  la  chaleur. 
Le  nitrile méta-oxjcyanocinnainique  fond  à  148°, 
Le  nitrile  para-oxycyanocinnamique  est  liquide  et  se  décom 
purtiellement  en  distillant. 

Aiiulysf  do  l'acide  wvlii-o.\ycyaiiociiionmi</ue. 
Conibusliija. 

Mulière  dessûcliée  h  1 00° 0*,5778 

HiO 0,l6i5 

CO' 1 ,3554 

H  0/0 3.  toi 

0  0/0 63.80 

j  HO/0 a. 7 

'"(  CO/0 63.48 


u  pourCioHiAzO'.... 


Matière  desscchéo  ù  100° Oï'.eSQD 

hz 4i'«,9 

Pression  otmosphci'ique 15?" 

Tum|iéi-alurc 16» 

Az  0/0 1.69 

'l'hcoi-ic  pour  CiojrAîUJ "].« 
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Aaal}  se  de  V acide  parshoxycyanocinnamique. 

Dosage  d'azote. 

Matière  desséchée  à  iW 0'%  6470  0^',  6305 

Az 38«S5  42«%5 

Pression  atmosphérique 758"»"  758* 

Température 15*  19* 

Ax  0/0 6.966  7.62 

Théorie  pour  G^OHUzO^ »  7 .  40 

i/examen  cryoscopique  ne  permet  pas  de  conclure  que  la  for- 
mule correspond  à  un  poids  moléculaire  multiple. 

J*avais  donc  pu  généraliser  ma  méthode  et  retendre  aux  nitriles 
phénols,  puisque  les  aldéhydes  méta-et  para-oxybenzoïque  se  com- 
l>iQent  facilement  avec  Tacide  cyanacétique  et  donnent  les  nitriles 
correspondant  en  perdant  GO',  ainsi  que  je  Tai  indiqué,  mais,  en 
appliquant  celte  même  méthode  à  Taldéhyde  salicylique,  mon 
insuccès  fut  complet. 

Cependant,  je  crois  m*étre  rendu  compte  de  la  raison.  Considé- 
rons, en  effet,  la  formule  de  Taldéhyde  salicylique  ; 


GAz 


GH  |Ô        H^l  G<^S^H 


hg/Ng-oh 
hgIJgh 

^^  celle  de  l'acide  cyanacétique. 

Il  paraît  évident  que  la  combinaison  va  tout  d'abord  s'effectuer 

^  ^près  la  règle  générale  en  donnant  un  produit  de  condensation. 

*^ïs,  d'autre  part,  Toxhydryle  phénolique,  grâce  à  sa  position 

^''^ho-,  va  agir  sur  le  carboxyle  de  l'acide  cyanacétique  et  donner  un 

anhydride  interne  avec  formation  d'un  nitrile  coumarique. 

La  meilleure  preuve  que  je  puisse  donner  d'une  semblable  inter- 
'^f'^tation,  c'est  que  si  on  bloque  rohxydrile  du  carboxyle  en  faisant 
'^^^^ir  l'élher  ou  le  sel  de  sodium,  la  réaction  se  fait  normalement 
^^  j^obtiens  le  produit  de  condensation  cherché. 

t^our  bien  opérer,  il  est  nécessaire  de  réduire  en  poudre  fine  le 

^i'^nacétate  de  sodium  sec  et  de  le  chauffer  en  présence  d'un  grand 

^^cèd  d'aldéhyde  salicylique.  Dès  que  la  réaction  est  amorcée,  il 

^^ut  enlever  du  feu  mais  en  agitant  constamment  la  masse,  de  façon 

^  Y'enouveler  les  surfaces  de  contact. 

On  peut  aussi  employer  l'aldéhyde  salicylique  commercial  qui 
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contient  environ  50  0/0  de  phénol ,  mais  alors  on  doit  évit«r  d'i 
ver  la  température  au-dessus  de  250°,  de  façon,  à  ne  pas  obb 
de  combinaisons  phénolîques  en  quantité  abondante. 

Analyse  de  i'oilliQxycyaaociaaantate  de  sodium. 

Matière 1 ,2000 

Sulfate  de  eodium 0,S8t7 

NaO/0 10.58 

Théorie  pour  C'H'AzOïNa 10.9 

II 

Tous  ces  corps  ont  été  obtenus  en  grande  t|uantité,  car  ils  éti 
destinés  à  l'expérîmentatioa  physiologique.  Je  voulais  rechen 
dans  un  but  thérapeutique  l'influence  du  groupe  CAz  dans 
molécule  chimique  sur  l'organisme,  et  je  suis  arrivé  à  cette  i 
clusion  que  les  nitriles  en  général  agissent  sur  l'organisme  d' 
façon  qui  leur  est  particulière  en  produisant  des  symptdmei 
dilatation  pupillaire,  dyspnée,  convulsions  et  paralysie  (1). 

Les  nitriles  en  général  sont  toxiques,  mais  il  est  nécess 
d'ajouter  que  le  groupe  CO*H,  substitué  dans  la  molécule,  I 
à  diminuer  considérablement  cette  toxicité  (2). 

D'autre  part,  le  groupe  pbéaolique  augmente  la  toxicité  nti 
culaire,  le  phénol  est  plus  toxique  que  la  benzine,  l'acide  sali 
lique  plus  toxique  que  l'acide  benzoïque,  etc... 

Cependant  lorsqu'on  substitue  un  groupe  phénolique  daoa 
nitrile  la  toxicité  de  ce  nitrile  disparait. 

Ainsi,  il  suffit  par  kilogramme  d'une  1/2  goutte  de  nitrile  cio 
mique  poiir  tuer  un  lapin  de  poids  moyen,  il  faut  0,25  ceoli 
d'acide  cyanocinnamic|ue  et  environ  6  gr.  d'ac.  méta-oxycyaw 
mique  pour  produire  le  même  eflet  {3"l.  On  pourrait  multiplier 
exemples. 

Pour  le  moment,  il  m'est  permis  de  conclure  que  )e  grot 
phénolique  est  antagoniste  de  la  fonction  nitrile,  car  les  «cii 
cinnamiques  sont  eux-mêmes  toxiques. 

En  un  mot,  l'introduction  d'une  fonction  phénolique  aasil 
l'efTet  toxique  du  nitrile. 

Je  désire  maintenant  faire  un  rapprochement  entre  ces  nibib 
phénols  et  les  matières  albuminoïdes. 

(1]  Areb.  internat,  de  Pharnmcodyumaie,  laOO. 

(1)  Comptea  rendus,  1900. 

(S)  Areb.  ioternat.  de  Phariaacodyaamie,  1300. 


E.  riQtlBT. 
H.Arnianil  Oautier  a  déjà  admis  que  les  albuminoïdes  en  général 


ii&tttent  comme  des  nitrile^  complexes.  J'ai  éluditi  l'année 
nière  le  groupe  des  peploiies  pepsiques^  je  ne  préti^ods  pas 
1 1^  peptones  soienl  des  espèces  chimiques  définies,  mais  eiles 
it  certainement  constituées  par  un  ensemble  d'espèces  chimi- 
s  définies  ayant  aussi  les  caractères  des  nilrîles  complexes  at 
ne  des  nitriles-phùnols. 

Sa  efTel,  ces  peptones  se  décomposent  sous  l'influence  de  la 
Dile  caiislique  en  donnant  des  amides  puis  de  l'ammoniaque  et 
■  acides. 
lousTintluencede  l'eau  en  tubes  scellés  il  y  a  production  de  sels 

^oodues  avec  la  potasse  elles  donnent  du  cyanure  de  potassium. 
EnBo,  Qoe  réaction  que  j'ai  vérlHée  et  qui  me  parait  très  irapor* 
e  est  celle  qui  a  été  mise  en  évidence  autrefois  pour  cer- 
es  inslières  albuminoïdes  par  Pllu^er  et  Giichelberger.  Elle 
Rste  dans  la  dislocation  de  la  matière  albuminoïde  par  oxyda- 
su  moyen  du  permanganate  de  potasse  ou  du  bioxy<ie  de  man- 
èseâl  de  l'acidesulfurique.  Cette  réaction  est  toujours  accompa. 
B  et  en  proportion  assez  notable  de  toute  la  série  des  acides 
naus  avec  de  l'acide  cyanhydrique,  du  valéronitrile  et  dillérents 
es  QÎiriles  plus  ou  moins  nettement  caractérisés. 
'autre  jiarl,  les  peptoncs  pepsiques  sont  des  phénols. 
Ules  donnent,  en  effet,  avec  l'azotate  mercurosomercurique  la 
}n  des  phénols. 

ilevsky,  par  l'action  prolongée  des  acides  en  présence  de  la 

le,  en  a  isolé  l'amidophénol. 

Idbutzeaberger  a  montré  que  les  matières  albunioïdes  de  l'œuf 

lent  de  la  lyrosine  sous  l'influence  de  la  baryte  et  j'ai  réalisé 

ftnie  réaction  par  l'action  de  la  soude  caustique  sur  les  pep- 

Il  est  donc  bien  é%'ident  que  si  les  peptones  pepsiques  ne  sont 

exclusivement  formées  par  des  nitriles-phénols,  elles  en  con- 

nenl  forcément  une  notable  proportion. 

Comme  les  nitriles-phénols,  les  peptones  sont  dépourvues  de 

lié,  mais  nous  savons  aussi  qu'il  suffit  d'une  légère  iiltération 

la  ire  pour  les  rendi-e  redoutables. 

peptones  qui  étaient  autrefois  considérées  comme  toxiques 
liledose  par  la  voie  intraveineuse  sont  en  réalité  inoflensives ; 
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J'ai  démontré  qu'on  pouvait  en  injecter  20  gr.  par  ktlopmnii^ 
d'animal  et  même  plus  encore  à  des  lapins  ou  6  des  cobayes  sac^ 
troubler  leur  état  général  (1). 

Si  maintenant  nous  prenons  ces  mêmes  peptones  [niriHt^s.  qi^ 
nous  les  chauffions  avec  une  petite  ijuanlilé  de  pemianganntêrî, 
potasse  ou  de  bioxyde  de  manganèse  et  acide  sulfuriqne,  et  tyij^ 
nous  injecltons  à  des  lapins  dans  les  infimes  conditions  après  avo/r 
neutralisé,  il  suffira  de  quelques  grammes  pour  produire  des  am- 
ilents  redoutables  et  même  la  mort. 

Nous  retrouverons  dans  les  caractères  physiologiques  (Je  l'ii^ 
toxication  les  mêmes  symptômes  que  ceux  des  nitriles  ou  de  l'uriat 
du  coma  diabétique. 

J'interprète  ces  résultats  en  admettant  que  dans  les  peptones  les 
différents  groupements  moléculaires  sont  en  étal  dV^quilibre 
sîologique,  mais  vient-on  à  détruire  cet  équilibre  par  riulerxei» 
tion  d'un  agent  chimique  convenable  ou  d'un  microbe,  on  voi 
apparaître  alors  de  véritables  toxines  et  les  troubles  qui  leurcorrea 
pondent. 

Si  maintenant  ces  toxines  rencontrent  des  phénols  dans  l'éw 
nomie,  elles  pourront  se  combiner  avec  eux  et  donner  alors  di 
corps  dépourvus  de  toxicité. 

Il  en  résulterai!  donc  que  les  phénols  introduits  dans  l'organisn 
ont  non  seulement  la  propriété  de  s'opposer  au  développement  di 
microorganismes,  mais  encore  de  neulraliser  l'action  de  leurs  pf 
duils  de  sécrétion,  car  en  s'introduisant  dans  leur  molécule  ils  li 
transforment  en  composés  qui  n'ont  plus  d'action  nocive  sur  l'a 
ganismo. 

[Com  m  unifiai  ion  faite  au  Congris  in  tel' nu  lion  al  île  ';himic  pu»,  1900.) 

N"  117.  —  Sur  les  acides  diméthyl  et  diéthylamidobeazoyl 
benzoiques  tétrachloré&et  leurs  dérivés:  piir  MM.  Â.  HALLES 
et  H.  UUBGROVE. 

Dans  une  série  de  communications  que  l'un  de  nous  a  faites  i 
collaboration  avec  M.  A  Guyot  (î).  nous  avons  montré  la  facîli 
avec  laquelle  s'elTeclue  la  condensation  des  dialcoylauilines  av 
l'anhydride  phtalique,  pour  donner  naissance  à  des  acides  dialcoy 
benzoylbenzoïques  qui,  par  réduction,  fournissent  les  acidesbonzyf 


(I)  Tbiaf  Je  ilueturat  en  loédoeine.  i».n. 
(81  Comptes   rendus,  t.  119,  p.  805,  pI  l. 
ebim.,  1900  là),  I.  3E,  p.  105.  SOO  ut  iS&. 


136,  p.  t3t8el  IM4-.  Hatl. 
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Mnclanls.  Nous  avons  en  outre  montré  comnipnl  oo  peut 
rde  ces  acides  aux  (lialcoylamidoanthroquinones. 
VAait  intéressant  de  s'assurer  l'omment  se  coiiiporlc raient  les 
s  «nalogues  de  l'anliydride  tétrachlorophtaliquc.  Ca  dérivés 
■  le^uuls  l'uu  des  noyaux  benzéniiguea  se  Irouve  complètement 
',  doivent  posséder  moin^  d'aptitude  aux  substitutions  dans 
loyaii  i]Ue  les  analogues  non  chlorés,  de  sorte  que  l'adtion  des 
le  l'adde  axoiiquc,  l'acide  sulfurîque,  etc.,  so  portera 
lupnienl  sur  le  second  noyau  qui  penlerme  encore  do  l'hydro- 
)  susceptible  d'être  remplacé.  Ce  sont  c«s  considérations  qui 
B  ont  fait  entreprendrt^  la  préparation  de  ces  dérivés  dans  le 
Bd'eii  poursuivre  l'élude. 
^eii/tf  dimétbylamidobeinoylbeazoïque  tétracbhré 

C»Cl*< 

\C00H 

B  mélange  peu  à  peu  100  gr.  de  chlorure  d'aluminium  pulvé- 
E  à  une  ;W)Uilion  de  lOU  gr.  de  diuiéthylanlline  dans  3(X)  gr.  de 
i:  de  carbone.  La  solution  s'échauflë  sponlanément  et  laisse 
;e  rerroidissanl,  la  combinaison  comme  de  diméthyl- 
^iine  et  de  chlorure  d'aluminium.  A  ce  mélange  on  ajoute  40  gr. 
Pinliydride  phtalique  létrachloré  et  oo  l'abandonne  à  lui-même, 
lu  bout  (\c  quelque  temps,  le  liquide  se  sépare  eu  deux  couches, 
he  supérieure  qui  est  constituée  par  du  sulfure  de  carbone  qu'on 
Ifanine.  et  une  couche  inTérieure  qui  se  présente  sous  la  forme 
hine  huili-  brune.  On  traite  nette  huile  par  de  l'acide  sulfurique 
lihw-  H  b  0,0,  on  fait  digérer  le  mélange  au  bain-marie,  «l  après 
ifroidissenienl  on  essore  et  lave  l'acide  cristalli.'^é  qui  a  pris  nais- 
mace.  Pour  le  purilier  on  redissout  cet  acide  dans  le  carbonate  de 
|Dw)«^,  on  décolore  la  solution  au  charbon  animal,  on  filtre  et  ou 

KHure  par  l'ncido  sulfurique  dilué.  L'acide  i^st  i\v  nouveau 
ré,  lavé  à  Teau  distillé  et  mis  à  cristalliser  dans  l'ali-^ol  qu'on 
■^age  de  son  volume  d'alcool  méthylique.  Le  produii  iio  larde 
|n  à  SA  déposer  en  petites  écailles  jaunes  fondant  u  :^l  1". 

AmifSc.  —  iJ)  0*'.  1907  de  substance  donnent  U^'.aiiitia  de  CO» 
*  O^.OW  d'H«0 :  (IIjO",  5195  donnent  ^^l°',i  d'Az  à  !»•  C.  sous 
M  mm.:  0",2123  donnent  o*'.2976  de  AgCi  —  soit  ■■ii  centièmes, 
X(7  0S:H.!>n.'.;.Az.:(.<H;C!,:)l,67  — <-alctiléiiourn'«H"i:i»AzOï: 
"  -T.i:.  M,  :^,':0.  \/  rî.l4;  (:i,;n.îsH. 

L'acide  diméthylamidobenzoylbenzoïque  tétrachloré  est  pre^ique 
Holnble  dans  l'eau  froide,  assez  soluble  dans  l'alcool  éthylîque 
trétber,  moins  soluble  dans  l'alcool  méthylique. 
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Le  rendement  en  produit  pur  est  d'environ  60  0/0. 

Ellier  iih'lh/liquc.  —  Des  essais.  Lenlés  pour  obtenir  cet  éUi 
par  la  mélhoile  ordinaire  i saturation  par  le  ^z  chlorliydrique  d'ui 
solution  de  l'acide  ilans  l'alcool  méthj'Uqtie)  n'ont  pas  l'éussi,  ( 
a  retii'é  l'acide  du  mélange  avec  ses  propriétés  primitives.  Cet  acidi^ 
renforinant  son  carboxyle  libre  entre  deux  groupes  négatifs,  rentra 
^ans  aucun  doute  dans  la  catégorie  des  acides  dillicileineiit  éliié- 
riflables  étudiés  jadis  par  V.  Meyer,  Wegscheider,  etc.  No» 
avons  préparé  cet  élher  en  parlant  de  l'aniiydride  acêtyl-dimétlLyt- 
amidobenzoylbenzDÏiiue  létrachloré,  qui  sera  décrit  plus  loin,  el. 
du  inéthylale  de  sodium,  méthode  qui  a  déjà  servi  k  l'un  de  noua 
et  à  M.  A.  Guyot  jtouc  la  préparation  de  l'éllier  bcnzoyibenzoîquai 
et  qui  a  aussi  été  nppliqué  plus  tard  par  M.  Severin  dans  son  étudfl' 
sur  les  éthers  des  aL'ides  dialcoylamidobenzoylbenzoïques  dichloréa. 

,  r.O-C«H*Az(CHî)ï 
U'CIV  +CH^ONu 

,C0-C6H»A8{CHî)ï 
=  C''C!»<  4-  Cll'-CO'Na. 

NOOOUfP 

On  employa  10  ^r.  de  l'anhydride  mixte  qu'on  chauffa  pendaQ 
une  demi  heure  avec  une  dissolution  de  0f,5  de  sodium  daa 
l'alcool  niétliylîque  absolu.  Le  liquide  Tut  évaporé  é  siccité,  reprii 
par  de  l'eau  pour  séparer  l'acétate  de  soude  formé,  et  le  résidu  t\ 
dissous  dans  le  benzène.  La  solution  additionnée  de  sou  volun 
d'alcol  abandonna  des  cristaux  Jaunes,  fondant  à  167',  et  régénéraq 
par  saponitication  l'acide  primitif  avec  un  point  de  fusion  de  21t1 

Analyse.  — 0''',i9SI  de  substance  ont  donné  (5",2  d'Az  à  1 
sous  146  mm.  —  soit  en  centièmes,  trouvé  ;  Az,  3.47  —  caicti 
pourG"H"CI'AzO*:  Az,  S.32. 

I.'élhar  i-lliyliqiie  prend  naissance  dans  les  mêmes  condittooj 

Il  se  présente  sous  la  forme  de  petites  aiguilles  jaunes,  qui  ( 
groupent  en  mamelons,  et  dont  le  point  de  tusion  est  situé  h  1431 
Suponillé  il  régénère  l'acide  fondant  à  211°. 

Analyse.  —  Un  dosage  d'azote  n  donné  3.27  0/0,  alors  que  I 
formule  C"Hisci*AzO»  e.tige  3.22. 

Anhydride  acélyldiatéihylamidobemoyibeasoiquf!  tétrnc/iloti 
C«Gl*<^g'^Q"J,^(^^^*''.  —  Dans  le  but  de  préparer  la  dimélhy! 

anilinepbtaléine  létrnchlorée,  on  a  chaulTé  20  gr.  de  l'acide  dir 
thylamidé  avec  100  gr.  d'anhydride  acétique  et  ti  gr.  de  dimélliyl 
aoihne.  Ao  bout  de  deux  heures  de  traitement  au  bain-niarie, 
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constata  la  formation  d'un  précipité  cristallin,  qu'on  recueillit, 
qu'on  essora  et  qu'on  lit  cristalliser  dans  le  benzène.  Cette  cris- 
tallisation fut  favorisée  en  ajoutant  à  la  solution  benzénique  son 
Yolume  d'alcool  éthylique  bouillant.  Par  refroidissement  on  obtint 
de  petites  écailles  incolores  qui  fondent  à  196"*. 

L'analyse  a  montré  que  ce  corps  répondait  à  la  composition 
d'un  anhydride  mixte  analogue  à  ceux  obtenus  avec  les  acides 
benzoylbenzoïques  non  chlorés.  Il  prend  d'ailleurs  aussi  naissance 
en  faisant  ag^ir  directement  l'anhydride  acétique  sur  l'acide  dimé- 
thylamidobenzoylbenzoïque  dichloré. 

Analyse,  —  0«'194  de  substance  ont  donné  0»',342  de  C0«  et 
0«',054  d'H«0  ;  0^fi2Q  de  substance  ont  donné  IS'^SQ  d'azote  à 
i^  sous  754  mm.;  Of',1843  de  substance  ont  donné  0<',234  d'AgCl 

-  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  48.08;  H,  8.09;  Az,  3.01; 
Cl.  41.40  —  calculé  pour  C*«H*»Cl*AzO*  :  G.  48.10;  H,  2.89; 
Az,d.ll  ;  Cl,  31.62.  En  substituant,  dans  cette  opération,  la  diéthyl- 
anilioe  à  la  combinaison  diméthylée,  on  obtient  le  même  résultat. 

Cet  anhydride  mixte  est  peu  soluble  dans  l'alcool,  plus  soluble 
dans  le  benzène. 
Acide  diméthylamidobenzylbeDzoîque  iétrachloré 

yGH2-G«H*Az(CH3)2 
G«Gl*< 

\gooh 

—  La  réduction  de  l'acide  benzoylé  a  été  faite  à  chaud,  au  moyen 
du  zinc  et  de  l'acide  chlorhjdrique  et  non  en  présence  de  soude 
^'tflique.  Après  refroidissement  de  la  liqueur,  il  se  dépose  une 
*^nabinaison  du  produit  de  réaction  et  de  chlorure  de  zinc,  qu'on 
^^compose  par  une  solution  de  carbonate  de  soude.  La  liqueur  est 
^Qsuiie  filtrée  et  sursaturée  par  de  l'acide  acétique.  Le  précipité 
^t  recueilli,  lavé  à  l'eau  distillée  et  mis  à  cristalliser  dans  Talcool 
"ïélhylique  bouillant.  L'acide  diméthylamidobenzylbenzoïquetétra- 
chloré  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  blanche,  constituée 
P^r  de  fines  aiguilles  fondant  à  215^  Il  est  extrêmement  soluble 
dans  les  alcools,  moins  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  dans  Téther. 

Analyse.  —  0^',5002  de  substance  ont  fourni  16*^,2  d'azote  à  18* 
sous  750  mm.  soit  en  centièmes,  trouvé  :  8.69  —  calculé  pour 
C'«H<»a*AzO»  :  8.59. 

Acide  diéthylamidobenioylbenzoïque  Iétrachloré 

/GO-G6H*Az(C2H5)« 

gh:i\ 
\gooh 

—  La  préparation  de  ce  corps  se  fait  exactement  dans  les  mêmes 
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conf^itions  que  son  homologue  inférieur  l'acide  dimtïtliylé.  ( 
tallisé  au  sein  d'un  mélange  d'alcools  élhylii]uc  el  mélhyliqtK 
acide  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  jaunes,  fondanl  i, 
presque  insolubles  dans  l'eau  froide,  irês  solubles  dans  l'i 
éthyiique,  mais  se  dissolvant  moins  facilement  dans  le  benié 
l'alcool  méthylique. 

Analyse.  —  (I)  0«',â381  ont  fourni  0«',482fi  de  CO*  vi  Q 
d'H>0;  (II)  0«%502  ont  donné  15",!  d'azole  à  19-  aou5  738 
(III)  Os',1882  ont  fourni  0^^,217  do  chlorure  d'arpent  —  si 
centièmes,  trouvé  :  0,  i9.57);  H,  3.5<J;  Ak,  3.35;  Cl.  32,10  - 
culé  pour  G^H'sCl'AzO'  :  G,  49.65;  H,  3.4i;  Az,  3,2^:01,3 

Ether  méthylique.  —  Comme  l'acide  diméthylamidé,  le  < 
diéthylé  n'a  pu  être  élhériflé  par  la  méthode  ordinaire.  On  a  e 
eu  recours  à  l'anhydride  mixte,  racétyldiéthylamidobenzo] 
zoïque  tétrachloré,  qu'on  a  chauffé  avec  la  quantité  calculéf 
coolate  de  sodium,  el  l'élher  a  été  isolé  comme  son  homt 
inférieur.  Cristallisé  au  sein  d'une  solution  benzénique  addili 
de  son  volume  d'alcool  éthyiique,  cet  éther  se  présente  « 
fo^me  de  cristaux  jaunes  fondant  à  160*.  Saponilté  par  ta  pi 
alcoolique,  il  reproduit  l'acide  avec  un  point  de  lusion  de  2Î 

Un  dosage  d'azote  a  fourni  3.17  0/0,  alors  que  la  théorie 
C"H'''C1*Ak03  exige  3.12. 

L'éther  éthyiique  préparé  dans  des  conditions  semblables, 
des  cristaux  jaunes  fondant  à  135". 

Azote  trouvé  :  3.05  0/0  ;  calculé  pour  C^H^ChAzO^,  3.03 

L'aiiliyclriâe  acàtyl-diétliylamidobemoylbeiizoïque  tétvm 
C«Cl*<Q§§*Q*QQj^'"''*n  été  obtenu  comme  le  dérivé 
en  chauflant  iO  gr.  d'acide  diéthylamidé  avec  50  gr.  d'anh; 
acétique  et  3*^,3  de  diéthylaniline.  Au  bout  île  quelques  heu 
s'est  formé  des  petits  cristaux  qu'on  a  essorés  à  la  trompe  et 
fiés  par  cristallisation  dans  l'alcool  et  le  benzène.  Il  prend 
naissance  en  l'absence  de  diéthylaniline.  Ecailles  incolores  fa 
à  175°. 

Analyse.  —  \\j  0«r20i2  de  substance  ont  donné  0<',â761* 
et  Oi''0677  d'H'O;  lH'i  0«',3H79  du  substance  ont  fourni  1 
(l'azote  à  16°  G.  sous  751  mm.;  (111)  0«'.2nri  de  subslano 
fourni  û»',261  de  chlontn^  d'argent  —  soit  en  centièmes,  tn 
G,  50.31  ;  H,  3.B8;  Az,  ±m  ;  Cl.  ■âO.ISS— calculé  pourC»»H"a*i 
G,  50.31;  H.  3.56;  Az,  2.93;  Gl,  29.76. 
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lorfe  diétbylaaiidobenzoylbenzoiqiie  létruclihro 

UCIV 

^COOH 

■  La  réduclion  du  composé  benznylé  a  eocore  éié  Toite  en  milieu 
le.  .SO  ^r.  flu  dérivé  ont  été  dissous  dans  de  l'acide  acétique  et 

Mlntioii  Tul  Additionnée  d'un  gi'and  excÀg  d'aciik-  chlorhydrique, 

■  diluA  avec  de  l'eau.  Il  se  produit  un  précipité  qui  se  redissout 
r  delà  chaleur;  la  solution  est  trailéo  par  u»  excès  de 

Hillv  de  zinc  et  chaulTé.  Il  ne  larde  pas  à  se  former  un  dépôt 
t  tiiiilu  bnine  probablement  constituée  par  un  chlorozincate  de 
)  réduit.  On  termine  la  réduction  par  l'addition  de  poudre 
iac,  et  on  sépare  le  produit  déposé.  Il  est  ensuite  chauffé  avec 
iiolution  de  carbonate  de  soude,  filtré  à  chaud  pour  éliminer 
ute  de  zinc  et  la  liqueur  alcaline  est  neutralisée  par  de 
e  acétique,  puis  précipitée  par  de  l'acide  tarlrique.  La  préci- 
lion  n'est  jamais  complète,  maigre  ces  piérautioné. 
hstallisé  ou  sein  de  l'alcool  méthyiiqiie,  l'acide  diéthylamido- 
iflbenzoïqui*  tétnichloré  tonne  des  cristaux  blnncs  fondant 
'.  Il  est  soluble  dans  l'eau  bouillante,  très  soluble  dans  les 
ois  et  dans  l'acide  acétique,  moins  dans  l'éllier. 
«sel  de  soude  de  l'acide  réduit,  se  dépose  ^ous  la  forme  d'une 
e  quand  il  ae  trouve  au  sein  d'une  solution  d'autres  sels, 

■  il  est  facilement  soluble  dans  l'eau. 

iiÊfyse.  —  0«',5â7  de  substance  ont  fourni  i.'i",'J  i'nzote  à  19' 
I  75fi  mm.  —  soit  en  centièmes  r  .Kx,  3.43  —  calculé  pour 

t^JiXOKA*  T  3.33. 
b  résumé  l'élude  de  ces  acides  montre  : 
'Qu'Us  prennent  naissunce  dans  des  conditions  identiques  à 

t  qui  permettent  de  préparer  les  acides  diaicoylamidobenzoyl- 
toûju^s  non  chlorés; 
'Qu'ils  dilTiirent  de  ces  derniers,  en  ce  qu'ils  ne  sont  pu*  sur*- 

Mes  d'être  éthérinés  directement  par  la  méthode  ordinaire, 
ijnlU  ne  fournissent  pas  de  dialcoylanîlinephtaléines,  quand 

«saie  de  les  condenser  avec  les  dialcoylanilines  par  l'inlermé- 

e  de  l'anhydride  acétique; 
^Qh'îI  se  forme,  dans  ces  conditions,  des  anhydrides  mixtes 

'ï«!eoylamidobenzoyllienzoîques  lélnichlorés; 
«  ces  anhydrides,  traités  par  des  alcoolates  de  sodium, 
ut  luissance  aux  éthers  sels. 
a  continuerons  l'étude  de  ces  combinaisons. 
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H"  118.  —  ActiOD  de  la  saccharine  sur  l'urée  de  la  ph6 
hydrazine;  par  H.  H.  DÉFOURNEL. 

La  saccharine  ne  se  combine  pas  avec  l'urée  ordinaire, 
deux  corps,  mis  en  solution  dans  l'alcool  méthylique  en  pn 
tiens  équimoléculaires,  cristallisent  ensuite  séparément  par  é* 
ration  ;  l'urée  se  dépose  d'abord,  puis  la  saccharine. 

L'urée  de  la  phénylhydrazine  méritait  à  ce  point  de  vue  ( 
étudiée. 

Mon  maître  M.  le  professeur  Cazeneuve  a  décrit  demièn 
des  combinaisons  de  l'urée  de  la  phénylhydrazine  avec  les  i 
et  les  alcools  {Bull.  Soc.  cbim.,  mars  1901,  p.  280).  Il  m'a  ei 
à  rechercher  si  la  saccharine  contractait  avec  l'urée  de  la  phén 
drazine  une  combinaison  analogue. 

La  réaction  a  été  elTectuée  au  sein  de  l'alcool  mélbylique  qi 
le  milieu  se  prêtant  le  mieux  aux  combinaisons  organiques 
saccharine,  et  à  leur  cristallisation. 

On  Tait  une  solution  saturée  à  froid  d'une  molécule  de  tôt 
rioe  dans  l'alcool  méthylique  pur.  A  cette  solution,  on  ajout) 
molécule  d'urée  de  la  phénylhydrazine.  Une  cerLaine  quaoli 
cette  urée  reste  indissoute.  On  chauffe  pour  dissoudre.  Par  r 
dissement,  on  obtient  une  combinaison  cristalline,  légère 
colorée  en  rose,  qu'on  fait  recrislailiser  au  sein  de  l'alcool  iw 
lique  bouillanl. 

Ce  son!  de  fines  aiguilles  blanches,  très  fragiles,  non  sac 
laissant  à  la  gorge  un  arrière  goût  acre  el  amer,  s'oxydant  il 
ment  â  l'air  en  se  colorant  en  rose.  Elles  fondent  à  98*.  Ce 
de  fusion  (98°)  mérite  toute  l'Httenlion.  D'abord,  le  corps 
sans  décomposition.  Ensuite,  ce  point  de  fusion  est  absolD 
Identique  à  celui  trouvé  par  M.  Cazeneuve  pour  quelques  oo 
naisons  acides  ou  alcooliques  de  l'urée  de  la  phénylliydraziao. 

Ces  aiguilles  sont  soluhles  dans  l'eau  bouillante.  Par  n 
dissement  de  la  solution  aqueuse  obtenue,  le  corps  se  prM 
Elles  se  dissolvent  facilement  dans  les  alcools  méthylique  eti 
liqiie,  ainsi  que  dans  l'élheri  elles  sont  insolubles  dans  la  bei 
et  dans  le  chloroforjtie.  Elles  nous  ont  fourni  à  l'analyse  : 
tière,  0*'I45;  azote,  21"°, 4;  pression,  725  mm.;  température, 
—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Az,  16.39;  calculé  :  Az,  16.45, 

Ces  résultats  d'analyse  nous  montrent  que  nous  avons  (A 
soit  un  saccharinate  organique,  soit  une  amide  formée  par  M 
lure  de  lu  chaîne  fermi'e  de  la  saccharine  et  transposition 
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Uire  d*un  des  hydrogènes  de  rextrémité  d*une  des  chaînes  de 
livrée  sur  rSO>.  AzH  de  la  saccharine. 
Nous  aurions  ainsi  le  composé  : 

yAzH.AzH.C«H5 

nabH-A»-C«H* 


C«H*< 

Ni 


io 


S02-AiH2 


dont  la  formule  serait  analogue  à  l'anilide  de  Tacide  orlhosulfami- 
dobenzoîque  décrite  par  Ramsen  et  Dohme,  qui  l'ont  obtenue  par 
ooion  directe  de  la  saccharine  et  de  Taniline  et  à  laquelle  ils 
donnent  la  constitution  : 

<0-A»HC«H5 
0»-AzH2 

La  diphénylcarbazide  saccharinée  est  une  combinaison  ana» 
logoe,  avec  Tacide  orthosuifamidobenzoîque,  comme  le  prouvent 
les  detix  expériences  suivantes  : 

Ku  premier  lieu,  la  combinaison  saccharinée  de  l'urée  de  la 
phéoyihydrazine  est  plus  stable  que  la  plupart  des  combinaisons 
équimoléculaires  acides  de  Turée  de  la  phénylhydrazine.  Il  faut 
Qoe  longue  ébuUition  dans  Tenu  bouillante  pour  la  dissocier.  La 
solution  aqueuse  refroidie  fournit  alors  des  cristaux  d'acide  ortho- 
sulfamidobenzoîque  que  nous  avons  purifiés  et  que  nous  avons 
identiflés  par  leur  point  de  fusion. 

En  second  lieu,  on  obtient  ce  même  produit  de  dédoublement 
^  traitant  la  solution  aqueuse  de  la  combinaison  saccharinée  par 
l'tcide  sulfurique.  Après  refroidissement,  on  filtre.  Le  filtratum 
^aporé  laisse  déposer  des  cristaux  d'acide  orthosulfamidoben- 
zoîque. 

En  traitant  de  la  même  façon  un  saccharinate  vrai,  nous  obte- 
nons non  pas  cet  acide,  mais  son  anhydride,  la  saccharine. 

L'analyse  du  composé,  son  produit  de  dédoublement  constant 
nous  montrent  bien  qu'il  est  de  formule  : 

yAaH-A2H-C«HS 

NAzH-Aa-C«H* 

/CO 
C«H*< 

\S02.AzH2 
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Si  sur  ce  composé  saccharine  en  solution  alcoolique,  on  feiti 

les  sels  de  mercure  ou  les  sels  de  cuivre,  le  corps  est  li^n^ 

à  froid.  On  obtieril  les  composés  organo-métalliques  ti^ThU 

M.  Cazeneuvedans  \e Bullelia de l/i Société chiniique{t. 33. p.i 

(Travail  faiL  au  Laboratoire  de  chimie  arginq 

de  U  faculté  de  médecine  de  L*on.| 


N*  119.  —  Sur  le  sacchariaate  de  quinine  basique; 
par  H.  H.  DÉFOURIIEL. 

Quand  otj  niélauge,  aiiiâl  que  l'onl  fait  MM.  A.  Lumiir 
L.  Lumière,  luu'  soluiion  dans  l'alcool  éihylique  de  deux  molii 
de  saccharine  avec  une  solution  chaude  d'une  molécule  de 
nine,  on  obtieul  comme  résidu,  par  évaporalion  à  siccilë,  ua  t 
sirupeux,  incrislallisable,  un  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  i 
soluble  à  chnud,  très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  te  dL 
forme.  La  lî^'i'oïue  précipite  les  solutions  sous  forme  huileusf 
corps  parait  être  le  sacoharinale  neutre  de  quinine  de  formut< 


/C6H*/      NaiHJ  ,C»H»AzIOï, 


qu'on  ne  peut  faire  cristalliser. 

Il  était  intéressant  de  rechercher  si  la  saccharine  pouvait  d( 
avec  la  quinine  un  saccliarinate  basique,  laissé  de  côté 
MM.  Lumière  dans  leurs  recherches. 

Si  l'on  mélanfçe  une  solution  alcoolique  d'une  molécal 
quinine  anhydre  avec  une  solution  alcoolique  d'uoe  roolécui 
saccharine,  qu'on  évapore  au  hain-marie,  on  obtient,  comme 
la  préparation  du  saccharinale  neutre  de  quinine  une  masse 
peuse  qui  reste  comme  résidu.  Cette  masse  est  lé^remeot 
rescenle.  On  ne  peut  ta  faire  cristalliser,  quel  que  soit  ledisso 
employé. 

Cette  méthode  de  suturalîon  des  alcaloïdes  par  la  sacchari 
fait  l'objet  d'un  brevet  de  MM.  Fahtberg  et  List  (brevet  allein 
n'  351133).  Elle  ne  donne  pas  de  bons  résultats  parce  qu'elle 
fournit  que  très  difficilement  des  sels  purs.  De  plus,  en  op< 
ainsi,  on  n'obtient  {jénératcincnt  que  des  solutions  qui  peu 
être  amenées  à  l'état  pâteux,  mais  qui  ne  cristallisent  pas. 

On  peut  obtenir  le  saccharinate  de  quinine  basique  bien 
tallisé  en  suiv,int  la  méthode  générale  de  préparation  des 
rinalcs  métalliques  que  nous  avons  décrite  dans  le  BalM 
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16té  chimique  it.  35,  p.  SUj  el  qui  eoniiislu  à  efTecluer  la 
décompoâvtion  enli-e  le  sacchannate  do  soude  et  leR  sul- 
t  mélaltiques,  bu  eeiii  du  l'alcool  aqueux.  Le  sulfate  de  j'alca- 
reinpln>>?  lesuli'alH  mé'tallique. 
I  luv-tauge  uiie  solution  dans  l'alcool  à  60°  liède  de  deux  molé- 
de  saccharinatti  du  soude  avëc  une  solution  dans  l'alcool  à 
tiède  d'une  molécule  de  sulfate  de  quinine  basique.  H  se 
par  iloiible  décomposition  du  snirate  de  soude  qui  se  préci- 
1,  Ud  Itttâse  refroidir  et  un  filtre. 

cooceatration  an  biiin-uiarie,  on  obtient  une  inas^ie  lé^ère- 
jaunàtre  qu'on  sèche  à  100"  et  qu'on  reprend  par  l'alcool 
'lit|MU  pur,  lequel,  par  évaporalion  sponUnée,  abandonne  de 
;cri»t«ux  «i  des  uigiiilles  fondant  à  194-1110"  en- se  dëcom- 
l.  L'alcool  Étli^'liqui!  ne  permet  pas  d'obtenir  le  saccharinate 
iUisé  ;  on  obtient  un  sirop. 

tù  «st  de  uiéme  avec  l'alcool  éthylique  aqueux,  le  chloroforme 
glj-cériufl. 

6  cri&taiix  aouà  out  donné  à  l'analyse  :  a/ote,  7.00;  car- 
, 62.26,  bj-drogène.  5.65;  eau,  3.190/0. 
•  tomtile  C«H'<:^^,>AzH.C*"H«Az'0*.H*'0  exi-e  :  azote, 

carbone,  63.90;  hydrogène,  n.99;  eau,  3.42  0/0. 
B  sacchdrinale  de  quinine  basique  est  à  peu  prés  insoluble 
ifeau  froide,  plu»  .wluble  dans  l'eau  chaude  en  donnant  une 
ïon  (égèreotent  lluorescente.  Par  refroidissement  dos  solu- 
.  kqui-uâ^-â.  le  sel  prî^cipile  à  l'état  neigeux.  11  est  soluble  dans 
toi  métbylique,  dans  i'ulcuol  étbylique,  ainsi  que  dans  le  chlo- 
ue  froids.  La  glycérine  le  dissout  à  chaud.  Sa  saveur,  sucrée 
d'abord,  devient  amère  comme  celle  de  ton»  les  sels  de  qui- 
;i  gr,  dv  ce  sel  est  solulile  dans  ISOgr.  d'eau  bouillante.  Si,  à 
hUion  chaude,  on  ajoute  un  excès  d'atnmuuiaque,  qu'oJi  allan- 
te au  r«pos  âl  heures,  la  quiuino  se  précipite.  1  gr.  de  saccha- 
le  d«  quinine  basique  anhydre  nous  a  fourni  i)*',62  de  quinine 
[dre.  La  Historié  exige  0*^,617. 

(Travail  [oit  au  Laboratalra  de  cluniiu  organique 
lie  U  Facuilê  de  niédfomt-  ili-  l.juii.) 

"fSO. —  Cave  pour  la  détermiaation  clinique  de  l'hémo- 
globine dans  l'urine;  ]>Hr  H.  Paul  ADAH. 

«  ceux  qui  font  la  recherche  de  l'hémoglobine  dans  l'urine 
en  du  spectroscope  ont  constaté  combien  les  cuves  habi- 
leat  employées  sont  incommodes. 


I 

OOe  MÉMOIRES  PRESENTES   A   LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Celles  qui  sont  ouvertes  ne  permetlent  pas  l'emploi  des  ré' 
leurs  pour  l'obteatioD  des  bandes  de  Stokes.  Et  les  cuves  mu 
de  bouchoD  ont  une  ouverture  trop  petite  pour  iiu'on  puisse  if 
duire  ou  retirer  facilement  le^  liquides,  et,  ce  qui  est  plus  fi 
il  faut  les  décoller  à  chaque  expérience  pour  le  nettoyage. 

Si  le  physicien  a  besoin  de  lames  à  faces  parallèles  pour  di 
miner  exactement  la  position  des  diverses  bandes  qu'il  étud 
n'en  est  pas  de  même  en  clinique  oi'i  l'essentiel  est  de  cons 
l'existence  des  bandes  et  leur  déplacement  relatif,  à  l'air  o 
milieu  réducteur.  La  cuve,  que  M,  Chabaud  a  fait  constniirt 
mes  indications  et  qui  n'a  d'autre  prétenlioa  que  d'être  pra 
pour  le  cas  en  question,  est  obtenue  par  simple  moula^.  Les 
extérieures  seules  sont  polies  et  planes.  Elle  mesure  85  X'^ 
en  élévation  et  a  une  épaisseur  de  15  mm.  Le  goulot,  surs 
d'un  évasement  pour  le  bouchon,  a  une  longueur  de  15  mi 
qui  permet  de  le  saisir  avec  une  pince  à  burette;  son  diai 
intérieur  est  de  6  à  7  mm.,  ce  qui  facilite  le  nettoyage.  Que 
bien  évidemment,  l'épaisseur  soit  irrégulière,  les  bandes 
d'une  netteté  très  largement  suffisante,  et  l'expérience  est 
rapidement  faite. 


*  » 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  SES  SÉANCES 


SIÏAIICB  DU  VINORBOI  24  MAI  1901. 

Présidence  de  M.  Engel,  [président. 

Le  procès-verbal  eal  mis  aux  voix  et  adopté. 
Sont  nommés  membres  résidents  : 

^*  Brenans,  pharmacien,  1,  rue  Deiouvain; 
V-  Vacher  (Léon),  interne  provisoire  à  la  Maison  de  santé, 
^t  nie  Caumartin. 

^Qt  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

•V-  Kassâpian  (Joseph),  chimiste,  7,  rue  Bahdjé  Capou,  à  Cons- 
*anliaople; 
M.  GuiGifEs,  professeur  à  l'Université  de  Beyrouth. 

Son  t  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

^-  CIesiiots  (Henri),  interne  en  pharmacie,  à  Ville-Evrard,  pré- 
senté par  ilM.  MoLREU  et  Bbhal; 

M.  DuMESNiL  (Ernest),  préparateur  à  l'Ecole  de  pharmacie,  pré- 
senlé  par  MM.  Villiers  et  Béhal. 

^ut  proposés  comme  membres  non  résidents  : 

^-  Heupel,  préparateur  de  chimie  biologique  à  l'Institut  Pas- 
^u^»  20,  quai  National,  à  Puteaux,  présenté  par  MM.  Sabatier  et 

^*  Mahjie  (A.),  boursier  d'études  à  l'Université  de  Toulouse, 
présenté  par  MM.  Haller  et  Sabatier. 

^  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

^^  Compte  rendu  sommaire  du  IV*  Congrès  international  de 
"^iHï/a  appliquée; 

^  Revue  générale  de  Chimie  pure  et  appliquée  ; 
%oc.  cHiif.,  S*  BÉR.,  T.  XXV,  1901.  »  MèiBoirM.  39 
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Les  Annales  de  la  Brasserie  et  de  la  Distillerie,  de  Penibi 
La  Revue  médico-piiarmaceutiqae,  d'Aperj-  ;  ' 

Les  actes  lie  la  Sûciété  scieatilique  du  C/»7i,  3',4"et5'!«TM 
Atti  del  Reale Inslitulo  d" Iiicorraggiamento  di  NëpoU. 

\ 
M.  Lauth  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  SJ  mai.        g 

MM.  Ch.  MouHEU  el  H.  Deshots,  en  faisant  réagir  le  Irioxj 
Ibylèue  (CHK))"  sur  les  carbures  acétyléniqups  sodés  eu  siispea 
dans  l'élher  anhydre,  et  traitant  par  l'eau  le  produit  et  la  réacl 
ont  obtenu  des  alcools  primaires  aeétyléniqiies  R-C^C-CH* 
avec  des  rendements  de  30  0/0.  L'alcool  amylpropiolique 

CHï-{OHï)'-C=OCHïOH 

distille  à  98*  sous  13  mm.  et  son  éther  acétique  à  1 14*  sous  16  a 
l'alcool  phénylpropionique  G«H»-C=C-CHaOH  distille  kiSd't 
16  mm.  et  son  élher  acétique  à  146°  sous  16  mm.  Dans  la  réac 
productrice  d'alcool  amylpropiolique,  il  se  forme  en  même  lei 
un  composé  qui  distille  à  178°  sous  16  mm.  et  qui  parait  étreTali 
di-amylpropiolique  C'^H^^O,  résultant  de  l'élimination  d'une  m 
cule  d'eau  entre  deux  molécules  d'alcool  amytpropi<riiqu«. 

Les  auteurs  ont  commencé  l'étude  de  l'action  des  autres  4 
hydes  sur  les  carbures  acétyléniques  sodés.  Le  produit  de  oon 
sation  de  l'aldéhyde  benzoïque  avec  l'œnanthylidène  distille  k  i 
182"  sous  '2i  mm. 

M.  Paul  Sabatier,  dans  les  recherches  qu'il  poursuit  de 
longtemps  avec  M.  Senderens,  a  trouvé  que  le  nickel  récemi 
réduit  permet  de  réaliser  très  facilement  à  température  biaa 
fixation  de  l'hydrogènesur  diverses  substances,  el  particulière! 
sur  les  carbures  incomplets.  On  obtient  ainsi  très  conunodii 
à  partir  du  benzène  et  de  ses  homologues  la  synthèse  dirert 
cyclobexane  pur  et  de  ses  divers  homologues.  Le  cinnamène  f» 
dans  ces  conditions  l'étUylcyclobexane  :  en  présence  du  cum 
donne  seulement  l'éthylbenzène  pur. 

La  distinction  entre  les  lerpt-nes  tétravaientsetdivalenlsesta 
lument  Justifiée  par  l'hydrogénation  :  le  limonène,  le  sylvtttr 
le  terpinène  fixent  H*  en  donnant  le  même  produit  que  le  cyn 
Le  pinène,  le  camphéne  ne  fixent  que  H',  en  formant  deac-* 
C"*H'*  oxydables,  mais  inattaqués  à  froid  par  le  mélan^ 
trique. 

Le  naphialène  et  l'acénaplitène  ne  fixent  que  H*. 
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|L  Ad.  JoovB  signale  un  échantillon  de  chaux  cristaliisée  qu'il  a 
Boo  dans  un  four  électrique.  Cette  chaux  difTère  des  échantillons 
tailiâés  décrits  par  IQf.  Meunier  et  Levallois,  puis  par  M.  Mois- 
,  par  sa  densité  plus  faihle  (2,5  au  lieu  de  3,29  et  S,82)  et  par 
ynne  en  aiguilles  prismatiques  au  lieu  de  cubes. 

.  Brex ANS  a  envoyé  une  note  sur  quelques  dérivés  iodés  des 
■ois. 

.  BouDOUABD  expose  les  résultats  qu*il  a  obtenus  en  étudiant  la 
liiîté  des  alliages  d'aliuninium  et  de  magnésium. 


SociMé  ekimiqne  de  Paris.  —  Section  de  Nancy. 


SiANCB  DU  8  MAI   1901. 

Présidence  de  M.    Guktz. 

L  GuNTZ  communique  le  résultat  de  ses  recherches  sur  Thy- 
10  de  baryum  qu*il  a  obtenu  en  chauffant  au  rouge  vif  l'amal- 
m  de  baryum  dans  un  courant  l'hydrogène.  Ce  composé  est 
Ile  au  rouge  et  décompose  Teau  en. dégageant  de  Thydrogène. 

IL  Arth  présente  quelques  observations  sur  Tassai  des  eaux 
Hénées  commerciales.  On  a  prétendu  que  certaines  eaux  oxy- 
ièesdu  commerce  sont  additionnées  d*acide  oxalique  dans  le 
ld*élever  leur  titre  vis-à-vis  du  permanganate  de  potassium 
Isert  à  flxer  leur  richesse  en  oxygène  disponible.  La  recherche 
fpet  acide  se  fait  en  ajoutant  à  Tcau  oxygénée  une  certaine 
iBlité  d*ammoniaque,  puis  du  chlorure  de  calcium  en  excès.  Le 
kipité  cristallin  formé,  redissous  dans  H^SO^  étendu,  fournit 
liquide  qui  décolore  le  caméléon  d*où  Ton  déduit  que  le  pré- 
ilé  calcique  était  de  Toxaiate  de  calcium.  Or  il  est  très  facile  de 
Bootrer  que  cette  solution  sulfurique  renferme  de  Teau  oxy- 
lie  et  ne  donne  pas  d'acide  carbonique  par  oxydation.  Le 
idpité  calcique  est,  selon  toute  vraisemblance,  du  bioxyde  de 
âum,  point  qui  sera  examiné  séparément.  Jusqu'à  présent^ 
Arth  n'a  pas  trouvé  d*eau  oxygénée  commerciale  renfermant 
Tacide  oxalique.  On  sait  d'ailleurs  que  les  deux  produits  se 
omposent  réciproquement,  même  en  solution  étendue. 
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M.  P.  Th.  Ml!u.er  montre  comment  on  peut  appliquer  ia  conduc- 
tibili  lé  électrique  à  la  recherche  rapide  des  varialîoos  des  vA\a 
de  80U^^^e'et  des  eaux  minérales. 

M.  A.  Wahl,  continuant  des  recherches  entreprises  avec 
M.  BouveauU  (1),  a  étudié  l'action  des  réducteure  sur  le  nilro- 
dimélhylacrylate  d'éthyle  a.  L'amalgame  d'aluminium  Iburuil  !<■ 
dérivé  aminé  correspondant  p„,>C=C-COOG'H',  soluble  sans 

izH* 
altération  dans  les  acides  minéraux  éleudus  et  froids.  Hais  s 
chaud,  sa  solution  chlorhydrique  se  décompose  Pa  donnant  du 
chlorhydrate  d'ammoniaque  et  du  dimêthylpyriivale  d'éthyle.  Cel 
élher  diméthylpjTuvique  est  raciiemeiit  saponilîù  par  les  alcalis 
à  froid  et  par  l'eau  à  130-140°  en  donnant  l'acide  diméthylpji 
vique  fondant  à  30°.  La  conslitution  de  cet  acide,  qui  n'avait 
encore  été  obtenu  jusqu'alors  est  établie  par  sa  transformatioa  «t 
moyen  de  l'amal{;ame  de  sodium,  en  acide  a-oxy-isovalérianiqtM 

OH 
^J>GH-(iH-GOOH  fondant  à  85°. 

MM.  MiNiiuiN  et  GftÉaoïnE  de  Bollemont généralisent  sur  quelque 
dérivés  du  camphre  (benzalcamphre  monobromé,  son  produit  f 
réduction,  benzylcamphre  monobromé  fondant  à  95°)  les  fait»' 
antérieurement  établis  par  l'un  d'eux  pour  le  benzalcamphre  (L<o> 
de  Pasteur  sur  l'hémiédrie,  méthode  de  dédoublement,  etc.)  (Sï- 
Ils  déterminent  ensuite  les  densités  de  huit  dérivés  du  caniplix'& 
dans  le  but  de  vérifier  la  loi  de  Siebisch  |3).  Four  les  beozal— 
camphre,  benzalcamphre  brome  et  son  produit  de  réduction,  le& 
densités  des  dérivés  actifs  et  racêmiques  sont  les  mêmes.  Ues 
densités  des  succinate  neutre  de  boraéol,  anisalcamphre,  cani  — 
pholate  de  chloral,  campholate  de  bromal  arftifs  sont  plus  graniJc* 
que  celles  des  racêmiques  correspondants.  Le  ben^ylcampl 
brome  seul  suit  la  loi  de  Siebisch.  Enfin,  la  méthode  cryoscopiqa] 
a  montré  que  pour  tous  ces  dérivés  sans  exception,  le  poids  moki 
culaire  des  combinaisons  racêmiques  â  diverses  concentra  lions 
même  en  solution  aussi  concentrée  que  possible,  est  identique 
celui  des  constituants  actifs. 

Nota.  —  Les  composés  cités  dans  cette  communication  ont  69» 
préparés  d'après  M.  Haller  et  d'après  MM.  Haller  et  Minguin. 
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&ÉANCE   nu    17   MAI    1901.  'A 

Présidence  de  M.  Juillahu. 

-  Skyew-et2  et  Blanc  ont  étudié  le  luëoaaisine  des  réactions 
I  déterminent  la  formation  d'une  matièrû  colorante  (|uaad  on 
uinière  un  mélange  de  di  ou  létrazosullite  ak-ulin  avec 
rool  et  une  aminé  et  ont  recherché  la  constitution  de^i  sube- 
s  formées  dans  ces  réactions. 
s  premiers  essais  ont  porté  sur  la  tétrazotolidîne  sulfite  de 
1  et  la  p  naphtylamine  ëther.  Ils  ont  reconnu  que  la  lumière 
■ait  pas  simplement  sur  le  mélange  de  ces  deux  substances 
[lAgéfièraDl  le  composé  télra<:oïque  qui  à  l'étal  naissaiil  formait 
BlÛI  une  matière  colorante  avec  la  ^naphtylamine,  ni;ii^  que  le 
■  létrazosulHté  foiinait  avec  la  ^-naphtylamine  élher  une 
inaiâon  non  colorante  d'après  l'équation  suivante  : 

CH3-C«Hi-Aï^Ai-Sa3Na 

I  -i- C"'Hi-AzHl,C>HS) 

CH>-C»H3-Ai=Aa-H0JNn  (HCl) 

TMltloloUdiM  siJlie  dl  souda.        f->aphlilaiBliie  Ëlh«r. 


Cyî-t:eHi-AzH-Aft<^Qj*|j"' 

CoBbiuiuxi  DDB  FoloriiiLï  d*  LcLnioUdina  suinte 
de  loade  ci  de  #-Dapblilniuliia  élher. 

3  M.M.  Seyewelz  et  Blanc,  o*est  cette  subâtanct.'  qui  serait 
âée  sous  l'inlluence  de  la  lumière  et  la  matière  colorante 
I  résultant  de  l'action  du  télrazoditolyle  sur  la  fi-naphty- 
Éw  élher  serait  régénérée  d'après  l'équation  suivante  : 


CH3-C«H3-Az=A»-CiOH«-AïH{C»HS) 
CH'-U»Hï-Az=Az-C'OH»-AïH{CîH^) 
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Les  auteurs  ont  isolé  la  combiDaî&on  non  colorante  k  l'étaU 
talligé  et  étudié  ses  propriétés.  Ils  ont  basé  leurs  hypothèses  i 
tives  à  la  tronstitulîon  de  oette  substance  sur  une  série  deréad 
caractéristiques. 

Ils  ont  pu  obtenir  par  ébullitian  prolongée  avec  Talcool  à  I 
de  la  lumière  ta  même  décomposition  que  sous  l'influence 
lumière,  et  la  matière  colorante  rouge  obtenue  dans  les  deu 
a  été  idenlilii». 

Ils  ont  é^lement  identifié  ces  colorants  ru  composé  aa 
obtenu  directement  avec  la  tétrazoditolyle  et  la  ^fiapht^li 
éther. 

La  composition  centésimale  de  la  combinaison  non  colo 
ainsi  que  celle  de  la  matière  colorante  obtenue  par  I'icIkhi 
longée  de  l'alcool  à  l'ébullition  correspondent  exactement 
Tormules  proposées  par  MM.  Seyewetz  et  Blanc. 

M.  SisLEv,  poursuivant  ses  études  sur  les  acides  sulfoniqna 
colorants  oxyazoîques  et  leurs  sels,  a  comparé  la  décompoi 
de  différents  de  ces  sels  par  les  acides  minéraux  et  a  consU 
grandes  diiïérences  de  stabilité. 

C'est  ainsi  que  l'orangé  I  (sel  de  sodium)  est  très  facile 
décomposé  par  l'acide  chlorhydrique  dilué  alors  que  son  iac 
l'orangé  II  n'est  entièrement  décomposé  que  par  des  soli 
à  SO  0/0  de  HCl  et  que  le  sel  de  sodium  du  ponceau  crisl 
(napbtalène~Bzo-2-p-naphtol-6.8>disuironique)  dissous  dans 
d'acide  sulfurique  concentré  se  reprécipile  inaltéré  lors«{u'on 
la  solution  à  20  0/0  de  H«SO*. 

M.  Sisley  est  aiTivé  à  préparer  à  l'état  de  pureté  un  c 
nombre  d'acides  sujfoniques  libres  des  colorants  oxyazoîqi 
décomposant  leurs  sels  de  calcium  par  la  quantité  tbé<»ii; 
H^SO*  en  suspension  dans  l'alcool.  On  obtient  un  prëdp 
CaSO*  et  une  solution  alcoolique  de  l'acide  libre  que  l'on  û 
fait  cristalliser. 

Cette  méthode  est  générale.  L'acide  libre  du  ponceau  erii 
ainsi  préparé  répond  à  la  formule  : 

C»||nsWAz3.iH'0. 

En  étudiant  ces  acides  sulfoniques  libres,  M.  Sisleyan 
que  tous  étaient  capables,  ainsi  qu'il  l'avait  déjà  sip 
l'orangé  II,  de  décomposer  les  sels  minéraux'ea  solatibi 
avec  mise  en  liberté  de  l'acide  minéral. 
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Celte  réacUpo  curieuse  lui ,  a  permis  de  préparer  un  grand 
nombre  de  sels  i  rétat  de  pureté. 

M.  Sisley  présente  les  aqls  de  K,  Na,  AzH*,  Ca,  Zn,  Mg,  Fe  de 
Torangé  II,  de  la  chrysoîne  ci  du  ponceau  cristallisé. 

Les  sels  d*uQ  méine  acide  colorant  présentent  la  curieuse  pro- 
priété de  renfermer  le  même  nombre  de  molécules  d'eau  de  cris- 
tallisation et  d^étre  isomorphes  entre  eux. 

I^s  sels  de  Torangé  II  répondraient  à  la  formule  : 

C»Hi"80*A2»M'.&Hao. 
Ceux  de  la  chrysoîne  : 

C*2H»SO*A8?M' .  î  Va  HK>, 
Ceux  du  ponceau  cristallisé  : 

H.  ^ley  annonce  qu'il  poursuit  ses  études  sur  ce  sujet  et 
recherche  en  ce  moment  si  cette  propriété  est  commune  à  tous  les 
sels  d'un  même  acide  colorant  ou  propre  à  certains  d'entre  eux. 
n  annonce  que  cette  propriété  ne  se  retrouve  pas  chez  ies  diffé- 
^Qts  sels  des  colorants  sulfonés  du  triphénylméthane. 
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'*  \M.  —  Sur  un  nouTeau  mode  de  préparation  de  l'oxyde 

ferreux  ;  par  M.  J.  FÉRÉE. 

1^'amalgame  de  fer  liquide  est  peu  altérable  à  l'air  ;  l'amalgame 
^^lide,  au  contraire,  est  beaucoup  plus  oxydable.  Ce  dernier  se 
^^couvre,  au  contact  de  l'air,  d'une  poudre  noire  qui,  d'après 
^amann  et  Joule,  est  du  fer  métallique,  tandis  que  d'autres  chi- 
•^istes  prétendent  que  c'est  un  oxyde  de  fer. 

Pour  décider  entre  ces  deux  hypothèses,  j'ai  préparé  une  car- 
miné quantité  de  ce  produit  en  exposant  à  l'air  de  l'amalgame 
péteux.  La  poudre  noire  est  séparée  du  mercure  par  agitation  avec 
de  Teau;  comme  elle  reste  quelque  temps  en  suspension,  on  arrive 
par  des  décantations  répétées,  à  éliminer  tout  le  mercure.  Pour 
isoler  complètement  ce  dernier,  on  love  encore  le  produit  par 
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déoantalioiiB  avec  I'hIcooI,  puis  avec  l'éther.  La  poudre  est  tM 
recueillie  sur  un  lllire. 

L'analyse  s'efTectiic  en  Iroilant,  par  l'acide  sulfurique  élendi 
poids  déterminé  de  ce  produit;  l'oUaque  a  lieu  sans  dègagei 
gazeux  et  la  solution  de  sulfate  ferreux  obtenue  est  dosée  au  nv 
d'une  liqueur  de  permanganate  titrée. 

Nous  avons  ainsi  trouvé,  pur  l'analyse  de  trois  éohantilloDS 
nombres  suivanta  :  KfO  0  0,  'MAS,  'J'.l.ix  et  99.43.  La  po 
noire  est  donc  bien  de  l'oxyde  ferreux  FeO. 
'  Abandonné  longtemps  au  contact  de  l'eau,  cet  oxyde  se  In 
forme  en  oxyde  rerri([UQ,  grâce  à  l'oxygène  dissous  dans  V 
L'on  observe  le  même  phénomène  en  laissant  l'amalgame  di 
quelque  temps  à  l'air  humide.  Cette  transformation  se  reconna 
changement  de  couleur  de  l'oxyde,  quiprend  la  teinte  rouilleo 
téris  tique. 

On  indique,  dans  les  ouvrages  classiques  que  les  amalgame 
fer  sont  peu  stables,  qu'abandonnés  à  eux-mêmes,  ils  se  Aèi 
posent  spontanément  en  fer  et  en  mercure.  Cette  assertion 
inexacte.  J'ai  reconnu  que  la  séparation  du  mercure  est  toitj 
consécutive  à  une  oxydation  du  fer.  On  peut  ie  montrer  de  din 
manières  :  1*  Lorsqu'on  expose  àl'airun  tubeâessairempKd't 
game  solide,  c'est  la  portion  placée  près  de  l'ouverture  qai  m 
la  première  ;  la  tache  noire  descend  ensuite  progressivement 
qu'au  fond  du  tube  ;  'i"  si  l'on  agite,  au  contraire,  de  l'emali 
liquide  dans  un  gaz  inerte,  comme  dans  l'hydrogène  pur,  il  i 
sépare  aucun  produit  noir;  3°  l'amalgame  de  fer  secconsOTvé 
le  vide  ou  dans  un  gaz  inerte  ne  s'altère  pas;  4"  lorsqu'on 
bouillir  de  l'amalgame  de  fer  placé  dans  un  tube  de  verre,  s 
à  la  lampe  après  y  avoir  fait  le  vide  au  moyen  d'une  trom 
mercure,  on  ne  voit  pas  se  former  de  produit  noir;  l'amalf 
reste  brillant;  5°  en  exposant  à  l'air  sec  une  pastille  d'amcif 
obtenue  par  compression,  dans  un  moule  en  acier,  et  en  la  p 
pendant  6  jours  consécutifs,  nous  avons  constaté,les  augoienUi 
de  poids  suivantes  : 
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Cette  pastille,  dn  poids  de  T^'.llQO  renfermait  2s',54dO,  soit 
^.72  0/0  de  fer.  L'augmentation  totale  de  poids  montre  que 
W.54  0/0  de  fer  ont  été  transformés  en  FeO. 

Cet  oxyde  de  fer  est  très  altérable  à  chaud.  Vers  850^,  il  brûle 
en  projetant  des  étincelles  et  se  transforme  en  oxyde  magnétique. 

L'oxydation  lente  de  Tamalgame  de  fer  exposé  à  Tair  sec  donne 
donc  del'adde  ferreux  ;  c'est  un  nouveau  mode  de  préparation  de 
ce  composé. 

(Institut  chimique  de  Nancy,  laboratoire  de  M.  Guntz.) 

■*  122.  —  Snr  le  chrome  èlectrolytique  ;  par  H.  J.  FËRËE. 

L*électroIyse  de  la  solution  contenant  740  gr.  d*eau,  100  gr. 
d*aci(1e  chlorhydrique  et  160  gr.  de  chlorure  chromique  cristallisé 
donne  facilement  de  l'amalgame  de  chrome  solide.  Ces  résultats 
m*OQi  engagé  à  rechercher  les  conditions  dans  lesquelles  il  faut  se 
placer  pour  obtenir,  sur  une  cathode  de  platine  par  exemple,  un 
<iépôt  métallique  bien  homogène. 

Avec  un  courant  d'une  densité  de  0*"»*,15  par  centimètre  carré, 
-008  une  tension  de  8  volts,  j'ai  obtenu  sur  une  électrode  de  pla- 
^û^,un  dépôt  métallique  adhérent,  gris  d'acier  et  exempt  d*oxyde; 
aoalysé  par  la  méthode  de  Storer,  ce  produit  indique  une  teneur 
^e  99, 82  0/0  de  chrome  pur. 

On  obtient  un  dépôt  blano  d'argent,  plus  beau  que  le  précédent 
^^  électrolysant  une  solution  de  chlorure  double  de  chrome  et  de 
potassium.  Celle-ci  se  prépare  en  dissolvant,  dans  un  litre  d'eau, 
^%^,5  de  CrCl»,6HK)  (1  mol.)  et  228",5  de  KCl  (3  mol.).  En  em- 
ployant une  densité  de  courant  de  O^^^.lô  par  centimètre  carré, 
^us  une  tension  de  8  volts,   sur  une  surface  cathodique  de 
lo  centimètres  carrés,  il  se  forme,  au  bout  de  3  heures,  un  dépôt 
Métallique  du  poids  de  1  gr.  environ;  le  rendement,  est,  par 
^^nséquent,  de  45  0/0  du  rendement  théorique. 

Dans  de  nombreux  brevets,  on  indique  des  procédés  variés  pour 
^^  préparation  du  chrome  par  électrolyse,  mais  sans  indications 
Suffisantes  pour  qu'on  puisse  vérifier  les  résultats.  Ainsi,  M.  Ëm. 
^lacet  (G.  À.,  t.  115,  p.  745)  a  obtenu  un  dépôt  de  chrome  pur  par 
^'ecirolyse  d'une  solution  d'alun  de  chrome  additionnée  d'un  sul- 
'^te  alcalin  et  d'une  petite  quantité  d'acide  sulfurique.  Nos  essais 
^^  ce  sens  ont  été  négatifs. 

Ajoutons  que  nous  avons  pu  produire  un  dépôt  de  chrome  mé- 
Clique  sur  une  tige  de  cuivre  en  frottant  celle-ci  avec  Tamalgame 
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de  chrome  el  chaulTant  ensuite  la  lige  au  rouge  dans  un  e 
d'hydrogène. 

Propriétés  du  chrome  éleetrolytique.  —  Ce  métal  possède 
grande  durelé  cL  il  est  inaltérable  à  la  lempérature  ordinaire, 
rouge,  il  se  recouvre  d'une  légère  couche  d'oxyde  vert,  fl  a^ 
pas  attaqué  par  l'acide  sulfurique  concentré  ni  par  l'acide 
que;  il  est  sans  action  sur  une  solution  concentrée  de  potasâe.' 
(Inslilul  chimique  île  Naacyi  tabaraloire  dn  M.  i^unUl 


N"  123.  —  Sur  l'azoture  de  chrome;  par  M.  J.  FÉRÉE. 

Le  chrome  pyrophorique  obtenu  par  distillation  de  son» 
game  à  une  tempi^rature  inTériGure  à  350",  ne  se  combine  pli 
l'azote  à  froid;  mais  chauffé  légèrement  dans  un  courant  de 
gaz,  il  devient  incandescent  el  donne  un  azoture  de  chrome 
dant  à  la  formule  AzGr. 

L'analyse  peut  s'eitectuer  de  la  manière  suivante  :  on  fond.l 
précaution,  dons  un  creuset  de  porcelaine,  un  poids  délenni 
produit  avec  le  mélange  à  molt^cules  égales  de  carbonalf>  et  4) 
tate  de  potassium;  pour  éviter  des  déHagrations  (jui  projd 
fréquemment  la  matière  hors  du  creuset,  on  chautTe  il'iilioitll 
dérément.  Puis,  après  refroidissement,  on  reprend  !<■  résidu 
l'eau  el  le  sulfure  d'ammonium;  le  précipité  d'oxyde  chfwa 
obtenu  est  lavé,  desséché,  calciné  et  pesé.  Voici  les  résultai 
deux  analyses  :  <!}  0«',6920  de  substance  ont  domié  Of.TOytl 
Cr»0»;  (ili  1^,  OS  il)  de  substance  ont  donné  1  «',  1 980  de  0*0 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  Or,  79.05  et  18.94  —  calculé  pour 
Gr,  78.78. 

Le  composé  AzCr  calciné  avec  la  chaux  sodée  dégage  deTi 
maniaque.  Il  est  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique,  l'adilrl 
tique  el  l'eau  régale.  Briegleh  el  Geuther  {I.iebig's  .Ua 
l.  123,  p.  239),  ont  déjà  signulé  la  formation  d'un  aïoluR 
chrome  en  chauffant  au  rouge  blanc  du  chrome  métalliqiK  ' 
un  courant  d'azote;  maïs  le  produit  obtenu  contenait encflU 
chrome  non  combiné. 

L'nzolure  de  chrome  se  forme  encon*  dans  raclior  ''■ 
pyrophorique  sur  le  gaz  ammoniac  et  sur  l'oxyde  azo 
ce  dernier  gaz,  le  produit  est  mélangé  d'oxyde  vert. 
(Institut  chimique  rie  Nancy,  liboraloîM  éi 
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N*  124.  —  Sur  un  nouvel  oxyde  de  chrome  CrO  ; 

par  M.  J.  FÊRÉE. 

L'amalgame  de  chrome  exposé  à  Tair  s'oxyde  et  se  recouvre 
d*tme  poudre  noire.  Celle-ci  ne  se  forme  qu*en  présence  de  Toxy- 
gèoe,  le  fait  peut  être  démontré  par  des  expériences  semblables  à 
celles  qui  ont  été  faites  avec  Tamalgame  de  fer.  On  isole  cette 
poadre  au  moyen  de  décantations  et  de  lavages  à  l'eau,  à  l'alcool 
et  à  réther. 

Pour  analyser  ce  produit,  on  le  dissout  dans  Tacide  chlorhy- 
drique  additionné  de  quelques  gouttes  d'acide  nitrique  et  la  solu- 
tion obtenue  est  traitée  par  le  sulfure  d*ammonium  ;  le  précipité 
formé  est  lavé,  desséché  à  l'étuve,  puis  calciné.  Du  poids  de  Cr*0^ 
trouvé,  on  déduit  celui  du  chrome. 

L*aûalyse  du  produit  d'oxydation  de  l'amalgame  de  chrome  a 
donné  les  nombres  suivants  :  (I)  0'',2580  de  substance  ont  donné 
(^,2^b  de  Gr«03  ;  (H)  0»',8892  de  substance  ont  donné  0^^,4828 
de  Crtoa  ;  (III)  0^,2064  de  substance  ont  donné  Os'.gSOB  de  Cr'O»  — 
*oil  60  centièmes,  trouvé  :  Gr,  76.24,  76.08  et  76.40— calculé 
pourCrO:Gr,  76.47. 

Ces  résultats  semblent  donc  prouver  l'existence  de  l'oxyde  chro- 

ineux  anhydre  qni  n'a  pas  encore  été  préparé  à  cet  état.  Avons- 

00118  eu  afbire  à  ce  produit  pur  ou  |à  un  mélange  de  chrome  et 

d'oxyde  plus  i oxygéné  que  GrO?  La  seconde  hypothèse  parait 

^^issible,  car  la  substance  traitée  par  l'acide  chlorhydrique 

é(eiidu  dégage  de  l'hydrogène,  la  production  de  ce  gaz  étant  due 

*  ^«  présence  du  chrome  libre.  Mais,  d'autre  part,  on  peut  suppo- 

^^  avec  Moberg  (Journ.  f.prakt.  Cb.,  t.  43,  p.  119),  qu'en  présence 

^^  acides,  l'oxyde  chromeux  très  instable  se  décompose  pour 

^^ner  de  l'hydrogène  et  du  chlorure  chromique  suivant  Téqua- 

SCrO  +  8Ha  =  CrCP4-2GrCP  +  SH^O  +  W. 

I^  constance  des  résultats  fournis  par  l'analyse  nous  permet  de 

^^pposer  que  nous  avons  eu  affaire  à  un  produit  pur,  et  non  à  un 

^^^lange  de  chrome  et  d'oxyde  de  chrome.  En  effet,  le  dosage  de 

^'tiydrogène  dégagé  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique,  a  donné 

^^8  nombres  suivants  :  (I)  0'',8295  de  substance  ont  donné  à  15**  et 

^  740  mm.,  3â«-3^80  d'hydrogène  ;  (II)  0^,3500  de   substance  ont 

^onné  à  15»  et  à  740  mm.,  40*^,90  d'hydrogène  —  soit  en  cen- 

Uèmes,  trouvé  :  H,  30.70  et  37.80  —  théoiie  :  H,  80.6  et  38.2. 
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Pour  d<ïleriiuuer  le  volume  d'tiyiirogène  dégagé,  nous  tvoui 
employé  la  mélhode  usitée  dans  l'aiiolyse  d'un  salp^lre.  On  nwt 
dans  un  pelit  bullon  un  poids  connu  de  la  substance  avec  un  peu 
d'eau.  Le  ballon  est  lermé  par  un  bouchon  perce  de  deus  inws 
par  lesquels  passent  un  tube  à  dégagement  eonduJsaïUsur  la 
eau  et  un  tube  à  pnlonnoir  à  pointe  enuéo,  muni  d'un  ntbiiwt. 
Quand  l'air  est.  par  ébuUition,  complèlemeutexpulsé  rie  l'appareil, 
on  place  une  éprouveltc  graduée,  remplie  d'eau,  sur  l'extréniil^ 
du  tube  abducteur  et  l'on  fait  tomber  goutte  à  goutte  dans  le  bal 
Ion,  pflr  le  tube  à  entonnoir,  de  l'acide  chlorliydrique  conceoli>' 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus  de  bulle  gazeuse.  Le  toluim 
d'hydrogène  dégsgn  est  ensuite  mesuré  avec  les  ^réc^ulioii»  uai 
tées  en  pareil  cas. 

L'oicyde  chromeuxest  peu  stable,  car,  frotté énergiquement ilaiiï 
un  mortier  à  l'aide  du  pilon,  il  devient  tout  à  coup  incandesccni 
en  se  transiormaut  en  oxyile  vert. 

Chauiïé  à  l'air,  il  brûle  et  devient  vert  également.  Dûs  que  l'i 
candescence  est  produite  en  un  point,  elle  se  propage  dans  loi 
la  masse.  Ce  produit  ne  change  pas  d'aspecl,  lorsqu'on  le  cluiu 
BU  rouge  sombre  dans  le  vide.  Il  est  insoluble duus  l'acide nzoliij 
et  dans  l'acide  sulfurique  étendus  ;  avec  l'acide  chlorliydrîque, 
solution  bleu  verdâtre  obtenue  devient  immédiatement  vert  éa 
ruude,  si  on  l'additionne  de  quelques  gouttes  d'acide  azotique. 
(Inslilul  chimique  do  Nanc;,  IsboraloîM  Af  M.  Gunte.) 


H"  125.  —  Sur  un  nouvel  hydrate  de  sesquioxyde  de  chi 
Cr^U',ll*0;parM.  J.FÉRÉE. 

D'après  Bunsen  iPogyondorffs  pb^'siM.,  1851,  t.  91,  p.  619),] 
l'on  fait  passer  un  coitranl  déterminé  dans  une  solution  aqueut 
do  chlorure  de  chrome,  il  su  ilépuse  sur  l'électrode  négative  i 
l'hydrogène,  du  sous-oxyde  de  chrome  ou  du  chrome  métalliqui 
suivant  la  densité  du  courant.  Un  obtient  du  métal  qri»nd  chaqt 
millimètre  carré  de  la  cathode  de  platine  est  traversé  par  un  col 
ranl  de  densité  absolue  0,067  (le  calcul  de  la  traa-^fortnaUoD  ai 
unités  de  Gauss  en  unités  G. G. S  montre  que  l'intensité  du  cm 
rant  employé  par  Bunsen  était  de  5""''.4335  pour  une  surface  ( 
8'='"*,il  ou  0»""',67  par'"*).  Eu  diminuant  graduellement  cette  àm 
site,  ou  atteint  bientôt  un  point  où  la  réduction  s'arrête;  il  an  fom 
alors  un  oliondaot  dépôt  d'un  oxyde  de  chrome  anhydre  dont  i 
composition  oscille  entre  CftO"  et  Cr^O*. 
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Suivant  Bunsen,  c'est  une  poudre  amorphe,  d'un  noir  foncé, 
insoluble  dans  tous  les  acides,  même  dans  l'eau  régale  et  brûlant 
à  Vair  avec  projection  d'étincelles,  en  se  transformant  en  oxyde 
vert- 
Ce  résultat  ne  put  jamais  être  obtenu  par  Geuther  {Liebig's 
AnmleD^  1. 118,  p.  66). 

Dans  le  cours  de  mes  essais  sur  la  préparation  de  l'amalgame 
de  chrome,  j'ai  reiconnu  que  l'oxyde  de  Bunsen  ne  se  forme  pas 
dans  les  solutions  acides  de  chlorure  chromique,  quelle  que  soit 
Tintensité  du  courant;  si  l'intensité  est  trop  faible,  il  ne  se  dégage 
qœ  de  Thydrogène  à  la  cathode.  Avec  une  densité  de  0^<',025  par 
centimètre  carré  d'électrode  mercurielle,  il  ne  se  forme  aucun 
dépôt,  soit  d'oxyde,  soit  de  chrome  métallique. 

Eq  électrolysant  une  solution  de  chlorure  chromique,  exempte 
d'aeide  chlorhydrique,  il  ne  se  produit,  même  avec  une  grande 
densité  de  courant,  aucun  dépôt  de  chrome.  Ce  fait  explique  pour- 
quoi nous  n'avons  jamais  pu  obtenir  d'amalgame  de  chrome  avec 
(uie  solution  neutre  de  chlorure  chromique.  Mais,  dans  Texpé- 
neoce  précédente,  il  se  forme,  au  contraire,  dans  l'éiectrolyte,  une 
poudre  noire  qui  jouit  de  toutes  les  propriétés  attribuées  par 
Bunsen  à  son  sous-oxyde.  Les  filropriétés  curieuses  de  ce  composé 
Jtous  ont  engagé  à  en  préparer  une  certaine  quantité  et  à  en  faire 
'^analyse.  On  Tobtient  facilement  en  électrol^'sant  une  solution 
^^ntenant  160  gr.  de  chlorure  chromique  cristallisé  par  litre,  et  en 
^^  servant  conuue  cathode,  d'une  lame  de  platine. 

On  peut  d*abord  constater  quahtativement  que,  contrairement  à 
^^opioion  ie  Bunsen,  cette  substance  est  de  Toxyde  de  chrome 
^3'draté.  Nous  l'avons  vérifié  de  la  manière  suivante  :  dans  un 
^vibe  fermé  à  un  bout,  introduisons  une  portion  de  la  matière  aban- 
'^^noée  pendant  très  longtemps,  dans  le  vide,  au-dessus  de  Tacide 
^iiifurique  ;  puis  scellons  le  tube  à  la  lampe  après  y  avoir  fait  le 

En  chaufTant  ensuite  au  bain  d'huile  la  partie  inférieure  du  tube, 
^n  peut  constater  que,  vers  80*,  il  se  dégage  de  la  vapeur  d*eau 
^Qî  se  condense  dans  la  région  froide.  Portons  ensuite  le  tube  à 
une  température  de  400"*;  tout  à  coup,  il  se  produit  une  vive  incan- 
descence et  le  produit  noir  se  tranforme  en  oxyde  vert.  En  chauf- 
fant en  un  point  le  tube  au  rouge,  on  le  voit  s'aplatir;  ceci  indique 
que  le  vide  subsiste  encore.  Par  conséquent,  la  transformation  a 
eu  lieu  sans  absorption  d'oxygène. 

L'expérience  suivante  montre  que  cette  transformation  se  pro- 
duit également  sans  dégagement  d'oxygène.  La  substance  est 
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placée  dans  un  tube  à  essai  muni  d'un  bouchon  pen»  dei 
trous.  Par  ces  trous,  passent  deux  tubes  :  l'un,  vertical,  piM 
dans  du  mercure;  l'autre,  étiré  en  un  point,  est  mis  en  relil 
avec  une  trompe  à  mercure.  Quand  le  vide  est  fait  auBsi  coiii| 
tement  que  possible,  on  ferme  à  la  lampe  pour  interroœprt 
communication  avec  la  trompe  et  l'on  chauffe  la  substance.' 
moment  où  l'incandescence  se  mnnilesle,  le  mercure  descend  V 
le  bas  du  tube  par  suite  de  la  dilatation  de  la  vapeur  d'eau, 
par  refroidissement,  il  remonte  sensiblement  à  son  niveau  ) 
mitif. 

L'analyse  du  produit  confirme  ces  résultats.  On  cbauDe  daiM 
courant  d'air  sec  ou  d'oygène  sec,  un  certain  poids  de  la  subMl 
placée  Bur  une  nacelle  de  porcelaine  dans  uu  tube  de  verre> 
vapeur  d'eau  qui  se  dég^age  est  recueillie  dans  un  tubeàpo 
imbibée  d'acide  sulfurlque;  l'augmentation  de  poids  du  tube 
connaître  la  quantité  d'eau  contenue  dans  le  produit.  Le  doM 
par  la  méthoile  de  Storer,  du  résidu  qui  se  trouve  dany  la  m 
donne  le  poids  du  chrome.  Voici  les  résultats  do  ces  ansi 
(I)  0",400r.  de  substance  ont  donné  0"',OilO  d'eau  et  0".Si 
Cr»0=-,  (11)  0«',393&  de  substance  ont  donné  0",O435  d'e 
0»',3500  de  Cr«0»  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  HH),  10.9i 
ll.OB  ;  Gr.  60.90  et  60.85  —  calculé  pour  Cr»0».H»0:  H*0,  10. 
Cr,  61.16. 

Le  produit  de  Bunsen  est  donc  un  sesquioxyde  de  ehrl 
hydraté  répondant  à  la  formule  Cr*0'.H*O;  nous  avons  là  i 
simple  transformation  isomérique. 

Cette  poudre  bniii  noir  se  forme  aussi  dans  l'électrolj'se  f 
solution  neutre  d'alun  de  chrome.  Elle  est  insoluble  dans  iMl 
des,  mais  elle  est  facilement  attaquée  par  l'acide  azotique  é 
chlorate  de  potassium.  Chaufl'ée  a  l'air,  elle  brûle  en  dononU 
l'oxyde  vert. 

(Inslilut  clilniique  de  Nanc;,  laboraloirs  de  H. 


N°  126.  —  Sur  l'amalgame  d'uranium  et  l'uranium  pyrofl 
rique;  par  H.  J.  FÉHÉB. 

Tous  les  amalgames  des  métaux  de  la  famille  du  fer  sonl 
li'iiii'iit  hiei)  loiiuus,  sauf  im, celui  d'uranium  très difScile  à lAU 
par  électrolyse  de  la  solution  de  chlorure  uraoeux. 

En  efTet,  l'amalgame  d'uranium  est  lellomeat  aUér 
hiunide  que,  pendant  l'opération,  la  surface  du  mergum 
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it  agitée  et  se  recouvre  rapidement  d'une  couche  grise 

à  ma  disposition  qu*une  faible  densité  de  courant,  je 
josqu^k  présent  le  reproduire  dans  chaque  cas  avec  certi- 
L*appareil  employé  est  celui  qui  m'a  sei'vi  à  obtenir  les 
de  chrome  et  de  molybdène;  seulement,  j'avais  pris  la 
ion  d'entourer  l'électrode  positive  d'un  vase  poreux  de 
afin  de  préserver  l'amalgame  de  l'attaque  par  le  chlore.  Ce 
kgme  augmentant  la  résistance  du  circuit,  la  densité  de  cou- 
était  par  conséquent  très  faible.  Aussi,  avec  les  dynamos  plus 
ktes  du  nouvel  Institut  électro-chimique,  je  compte  pour- 
l'étude  des  conditions  les  meilleures  pour  la  préparation  de 
le  d'uranium. 

lé  dans  le  vide,  à  la  température  de  241 -242®,  l'amalgame 
ium  perd  tout  son  mercure;  il  reste  un  métal  pyrophorique 

à  l'air  avec  de  vives  étincelles.  Le  résidu  de  la  combustion 

[aolnble  dans  l'eau  régale  et  donne,  avec  le  ferrocyanure  de 

ium,  le  précipité  bnm  rouge  caractéristique  des  sels  d'ura- 

(IntUtot  chimique  de  Nancy,  laboratoire  de  M.  Guntz.) 

H*  127.  —  Sur  un  iodoantimoiiiare  de  mercure; 

par  M.  Albert  GRANGER. 

U  mercure,  chauffé  en  tube  scellé  vers  300^,  avec  de  Tiodure 
pttimoine,  se  transforme  en  iodure  de  mercure  et  en  iodoanti- 
iMre  de  mercure.  La  réaction  est  un  peu  différente  de  celle 
I  donne  l'iodure  de  phosphore  avec  le  même  métal  ;  dans  ce 
cas  il  se  produit  un  phosphore,  tandis  que  dans  le  premier 
un  composé  triple  de  mercure,  antimoine  et  iode  qui  prend 
ice.  Il  est  indispensable,  pour  la  sépai'ation  ultérieure  des 
Muils  de  la  réaction,  de  ne  pas  laisser  de  mercure  inattaqué. 
kprenant  un  excès  d'iodure  d'antimoine  (soit  120  ^^r.  pour  40  gr. 
vétal)  on  transforme  tout  le  mercure  en  une  masse  solide  qui, 
nie  avec  une  solution  vVacide  tartrique,  est  facilement  débar- 
Hée  de  Tiodure  d'antimoine  qu'elle  renferme, 
ta  séparation  de  l'iodure  de  mercure  de  riodoantimoniure  ne 
It  être  effectuée  au  moyen  de  Tiodure  de  potassium.  Ce  dissol- 
t  de  l'iodure  mercurique  altère  profondément  riodoantimo- 
re  de  mercure.  Il  faut  recourir  au  sulfite  de  sodium  ;  une  solu- 
I  chaude  de  ce  sel  dissout  facilement  Tiodure  de  mercure. 
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Après  des  lavages  gufHi^ants  il  reste  un  corps  ^ris  aettâment  c 
tallisé. 

L'iodDantimoniure  de  mercure  se  présenle  sous  forme  ! 
prismes  bacillaires  présenlant  un  clivaf^e  facile,  peut  i^lre  sui« 
g' .  La  forme,  l'éclat  fit  la  couleur  des  cristaux  rappellent  beaim 
la  stibine,  pourtant  ou  ne  retrouve  pas  le  reflet  bleuté  que  l'onct 
latesurce  dernier  mimerai.  La  dureté  du  corps  est  peu  èle« 
sous  le  pilon  ce  composé  s'écrase  facilement  en  prenant  une  U 
rougeàtre. 

L'iodoantimoniure  de  mercure  est  l'af  ilement  décompob^ble  | 
ta  chaleur.  ChaulTé  doucement  il  se  décompose  bien  avanl 
ramollissement  du  verre  et  laisse  dégager  de  l'iodure  de  mep 
et  du  mercure.  Le  chlore  l'attaque  à  froid,  le  brome  agit  m 
rapidement.  L'acide  chlorhvdriiiue  est  saus  action.  L'adde  i 
tique  le  transforme  en  iodure  et  antimoniate.  L'acide  sulfuriqua 
dissout  à  chaud,  en  produisant  de  l'acide  sulfureux  en  j 
lemps  qu'il  se  volatilise  de  l'iodure  de  mercure.  L'eau  régale! 
énergiquement  et  dissout  aisément  le  composé. 

Le  perchlorure  de  fer  en  solution  agit  rapidement  h  chaud  ;  l'i 
est  mis  en  liberté  et  se  volatilise  tandis  que  le  mercure  et  ranliili 
se  dissolvent.  A  froid  le  zinc  et  l'acide  sulfurique  étendu  ( 
posent  lentement  l'iodoantimoniure  ;  il  se  produit  de  Vhydrof 
antimonié,  l'iode  reste  a  l'élnt  d'iodure  de  zinc  et  le  mercun 
précipite  sur  le  zinc.  La  destruction  complète  ne  s'effectue 
difitcilement  dans  cette  dernière  rëaction;  même  en  chautTtil 
est  presque  impossible  de  ne  pas  laisser  de  traces  de  { 
inattaquées. 

L'analyse  de  ce  composé  peut  itre  conduite  de  la  mai^ 
suivante  :  on  traite  le  corps  pulvérisé  par  une  solution  acide 
chlorure  ferrîque.  L'opération  doit  être  elTecluée  dans  i 
tout  en  verre.  On  utilise  très  bien  pour  ce  travail  l'appareil  d 
par  M.  Dilte  pour  le  dosage  de  l'iode  dans  les  iodates  (  I  ).  T 
toute  la  durée  de  l'alttique,  on  fail  passer  un  courant  de  gizfl^ 
nique.  La  dissolution  s'cfTeclue  rapidement  en  cJiBufratit  U^ 
ment.  Le  tube  de  sortie  des  ga^  plonge  dans  une  solution  d'i 
de  potassium  qui  dissout  l'iode.  On  tilre  comme  à  l'ordinaire. 

Il  est  pénible,  à  cause  de  re.vcès  de  fer,  de  doser  l'antiuioiM 
le  mercure  dans  le  résidu.  Il  vaut  mieux  faire  le  dosage  (te 
métaux  sur  un  autre  échantillon.  On  dissout  la  matière  dr»*  ' 
régale  et  l'on  évite  de  laisser  lu  li({uour  trop  Rcide.  On 

(1)  DiTTf:.  Afin.  Chim.  Pbvs.  (41.  I.  31,  p.  M. 
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fBmie  de  tartrata  de  sodium  et  l'on  fait  passer  de  l'acide  sulftiy- 
lique  dans  la  solution.  On  sépare  les  sulfures  et  on  les  redissout 
WÊB  Vmdàe  chlorhydrique,  additionné  de  chlorate  de  potassium. 
pAo  a^Mire  la  mercure  à  l'état  de  calomel  par  Tacide  hypophos- 
l^orique  et  Ton  dose  l'antimoine  à  l'état  de  sulfure. 
^  a'esi  pas  possible  d^ffectuer  directement  la  séparation  du 
|Meiire,  car  l'acide  hypophosphorique  précipite  de  la  liqueur 
IliBitive  du  calomel  mélangé  d'iodure  de  mercure. 
La  formule  de  l'iodoantimoniure  est  Hg^SMH.  Si  Ton  tient 
ita  du  dédoublement  produit  par  l'acide  azotique  on  peut 
en  évidence  Tiodure  de  mercure  et  écrire  alors  Hg^Sb^âHgl^. 
formule  montre  que  l'antimoniure  de  mercure  correspon- 
au  phospbure  de  mercure  Hg^P^.  L'analyse  a  donné  : 

Cal«iilé.  Troufé. 

Mercure 50.34  50.88 

Antimoine !24.11  23.49 

Iode 25.49  25.80 


t.  —  Action  dn  bromnre  d'isobutyléne  snr  le  benzène  en 
présence  dn  chlomre  d'alnmininm  ;  par  M.  F.  BODROUX. 

une  communication  précédente  (1),  j*ai  montré  que  Thydro- 
I  C*H*-CH'',  qui  prend  naissance  dans  raction  du  bromure 
ipylène  sur  le  benzène  en  présence  du  chlorure  (raluininium, 
fermé  presque  entièrement  de  propylbenzène  normal. 
Ce  corps  dérive  du  diphénylpropane 


C6H5-CH2-GH-GH3 


i 


ne  forme  d'abord  et  sur  lequel  le  chlorure  d'aluminium  exerce 

•elion  décomposante  qui,  dans  les  conditions  de  rexpérience, 

presque  uniquement  sur  le  (C^H^)  uni  à  Tatome  de  carbone 

Pour  vérifier  la  généralité  de  c^  mode  de  décomposition, 

Isongé  à  fiire  agir  sur  le  benzène,  en  présence  de  AICP,  le 

pua 
lore  d'isobutyléne  CH«Br-CBr<^"3  et  à  déterminer  la  cons- 

de  l'hydrocarbure  à  une  chaîne  prenant  naissance  dans 
réaction. 
wai  opéré  de  la  manière  suivante  :  75  gr.  de  bromure  d*isobu- 

(li  BmJi.  Soe.  ehim.,  l.  25,  p.  25». 

cMiM.,  S*  skRm  t.  XXV,  1901.  —Mémoires  40 


tiffli  MEMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIETE  LlllMlyUE. 

lylêne  ont  été  dissous  dans  150  gr.  de  benzène  et  j'ai  ajoul^muM 
seule  lois  20  [jt.  de  chlorure  d'aturainium.  I^  réaction  a  cotnmeiiol 
à  fi-oid.  Au  bout  de  1  heure  l/â  J'ai  rhnulTé  au  b»in-marie  jusqui 
ce  qu'il  n'y  ait  plus  eu  de  dégaçemenl  d'acido  bromhydrique. 
produit  décomposé  par  l'eau  a  été  lavé,  décanté,  séclié  sur  CaO'. 
Puiii  l'excès  de  benzène  ayant  élu  chassé,  j'ai  soumis  le  ré^duï 
une  série  de  recLificalions. 
J'ai  ainsi  obtenu  pour  deux  opérations  : 


A.  Liquide-  passant  entre  171  et  113''. 


If" 


Les  portions  supérieures  sont  gommeuses,  sans  point  (Tcbullilieil 
fixe;  abandonnées  à  elles-mêmes,  elles  se  sont  sohdîfîées  parlid- 
lement.  Par  flltration,  j'ai  séparé  un  corps  solide,  blanc,  crislat- 
Jisant  dans  l'alcool  en  prismes  incolores.  Ce  composé  qui  fond  si 
décomposition  a  128°  a  été  obtenu  en  trop  petite  quantité  pouriji 
je  puisse  avec  succès  en  poursuivre  l'élude, 

A.  Ùet  hydrocarbure  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeitf 
agréable,  passant  entre  ITl-lTS"  sous  la  pression  de  750  mm. 

L'analyse  montre  que  ce  corps  est  un  butylbenzène.  OnaiS 
ellel,  trouvé  ;  C.  89.16;  H,  10.33  —  calculé  ;  C,  89.62;  H,  10,4! 

Le  brome  en  excès  agissant  sur  cet  hydrocarbure  en  présencj 
du  bromure  d'aluminium  le  translorme  eu  nonabromobutylIteO' 
zène  C''Ur'''-C'H^Br*.  U  y  a  également  production  dans  celle  rt 
tion  (l'une  faible  quantité  de  benzène  hexubromé.  Or  l'hydre 
bure 

C«H5-CHî-CH-CH3 

L.    ■ 

traité  par  le  brome  en  présence  du  bromure  d'aluminium  fouri 
uniquement  le  composé  CBBr»-C*H"'Br»,  fusible  à  218-217°,  tamj 

que  l'hydrocarbure  C"IP-C4-CH^,  dans  les  mêmes  couditions 

\CH» 
donne  que  l'Iiexabromobenzène  C^Br^,  fusible  à  316'.  Par  com 
quent  le  composé  A  est  constitué  presque  entièrement  par  le  pbi 
nyl-i-mélbyl-2-prop«ne. 

B.  Cet  hydrocarbure  est  un  liquide  légèrement  jaunâtre,  do( 
d'une  fluorescence  bleue,  il  bout  entre  284  et  287"  sous  la  prvsaii 
de  750  mm.  Sa  densité  à  15°  est  0,SI84. 

Refroidi  par  un  mélange  de  glace  piléeetdesel  marin,  il  dévié 
wrupeux  mais  ne  se  solidille  pas. 


\ 
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L*analyse  lui  assigne  la  formule  C<<^H<^.  On  a  en  eflet,  trouvé  : 
G.  91.16;  H,  8.44  —  calculé  :  C,  91.42;  H,  8.58. 

D'après  son  mode  de  génération,  sa  formule  de  constitution  doit 
être  ia  suivante  : 

C»H5.CH»-C-C«H4, 

I 
GH3 

ce  qui  en  fait  le  pbéDyl'l'dimétbyl-S'étbane'pbéDyle. 

Si  cette  constitution  est  exacte»  cet  hydrocarbure  renferme  dans 
sa  molécule  un  noyau  benzénique  uni  à  un  carbone  quaternaire. 
Par  conséquent  en  faisant -agir  sur  ce  corps  un  excès  de  brome  en 
présence  du  bromure  d'aluminium,  il  doit  y  avoir  scission  de  la 
nolécule  à  cet  atome  de  carbone,  formation  de  benzène  hexabromé 
et  d'un  dérivé  brome  de  Tisobutylbenzène.  C'est-à-dire  d'abord.: 

CH3  GH3 

OH»-CH2-C-C«H5  +  22Br  =  C«Br«  +  G^Br^-GH^-C-Br  + 10  HBp, 

I  I 

GH3  GH3 

pois  conune  dans  Tisobutylbenzène  Tactioù  bromurante  porte  en 
Partie  sur  la  chaine  : 

GRî 

G«Br5-GH2-C.Br  +  6Br  =  SHBr  +  G«Br5-G*H5Bi-*, 

I 
GH3 


de  sorte  que  la  réaction  totale  doit  être  : 

GH3 


C«H5-CH2-C-G«H*  4-  28  Br  =  13  HBr  +  G^Bi-s  -j.  G«Br5-G*H5Bi-* . 


i, 


J'ai  donc  effectué  la  bromuration  et,  après  en  avoir  soumis  le 
produit  aux  opérations  ordinaires,  j'ai  séparé  par  cristallisation 
fractionnée  dans  le  benzène  deux  composés  différents. 

Le  premier  purifié  par  de  nouvelles  cristallisations  dans  le  chlo- 
roforme se  présente  sous  la  forme  de  prismes  courts,  incolores, 
fondant  à  216-217^  en  se  décomposant  et  en  laissant  dégager  du 
brome.  C'est  le  composé  C«Br»-C*H»Br*. 

Le  deuxième  se  dépose  de  sa  solution  benzénique  en  aiguilles 
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blanches,  longues  et  soyeuses  fusibles  à  316°,  c'est  le  bestA 
hexabromé  C«Br8.  \ 

Le  résultat  de  l'expérience  est  donc  conforme  a  celui  prévu! 
la  théorie  (1),  L'hydrocarbure  C'*H'*  obtenu  est  donc  bien  le  p| 
nyl-1-diméthyl-â-éthane-phényle  et  c'est  ce  corps  qui,  se  déM 
sant  partiellement  sous  l'influence  du  chlorure  d'aluminium.  (M 
naissance  à  l'isobutyibenzène  recueilli  d'abord.  Cette  action  déofl 
posante  s'exerce  dans  le  mï'me  sens  que  sur  le  diphénylpro|MMl 
elle  a  principalcmenl  pour  résultat  de  détacher  le  noyau  ben'zénif 
uni  à  un  carbone  quaternaire. 


N*  129.  —  Constitution  d'un  dériva  brome  de  l'isobutylbeasM 
par  H.  F.  BODRODX. 


Lorsqu'on  Tait  agir  sur  l'isobutylbenKÔoe 

/CH' 
C«Hi-CH''-CH< 

\CH3 


i 


un  excès  de  brome  en  présence  du  bromure  d'aluminium,  il 
formation  d'un  dérivé  de  cet  hydrocarbure,  auquel  l'analyse 
la  formule  brute  C'OH'Br».  On  a  en  effet  : 


G 14.70  "  -  ll.i! 

H O.'iS  ..  -  ..  o.a 

Br '.  85.24        84.95        «5.01  tà.SO 

Comme  en  présence  de  AlBr*  tous  les  hydrogènes  du  noyM 
substituent,  la  formule  de  ce  dérivé  brome  peut  st-  présenler] 

GOBcS-G'HSBr». 

La  bromuralion  du  phéiiyl-i-diméthyl-3-élhane-pbényle  ei] 

(Il  Le  dipliûnjrl-I.S-propano  ilans  \i-b  mËmuK  raiDitiliuns  tlevrsii  iJoanti 
(:'H'-CH'-Cir-CH'  +  aâUr  =  )nilBr  hL-Br'  +  CBr'.CH'-CHBr-ai». 

Cil' 


C'est  en  effïl  ci'  qui  .i  li^u.  Kn  Irailant  ce  corps  par  1. 
du  bromure  d'aluminium,  on  obtient  la  quantité  de  beiuène  heKabnw 
par  l'équation  prénédenle.  Il  se  forme  en  même  tempt  uno  régiaa  j«a 
criHliillisable,  qui  selon  toutes  probabilités  constitue,  «oit  CBH-CfP-Cl 
■oit  un  produit  de  condensation  de  ce  dérivé. 


iir-tjr. 
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précédemment,  fixant  la  position  de  l'un  des  atomes  de  brome  dans 
la  chaîne  latrie,  je  me  suis  demandé  s'il  n'y  aurait  pas  moyen 
de  prévoir  la  position  des  autres  Br,  en  tenant  compte  des  résultats 
constatés  dans  la  bromuration  des  chaînes  grasses  en  présence  du 
bromure  d'aluminium. 

M.  Mouneyrat(l)  a  montré  qu'à  partir  du  bromure  de  propyle  on 
iiTaii  successivement  : 

CH3-CHBr-CH2Br,      CH3-CHBr-CHBi-a,      CHaBr-GHBr-GHBr», 

et  à  partir  du  bromure  d'isobutyle 

t-H\  GH\  CH\ 

>CBr-CH2Br,  >CBr-CHBrî,  NCBr-CHBr^. 

CH3/  CH3/  CH^Br/ 

I^.a  bromuration  d'un  groupement  hydrocarboné  primaire  ou 
sec^ondaire  ne  peut  donc  pas  être  complète,  il  y  a  toujours  un  atome 
d^bydrogène  qui  résiste  à  la  substitution.  Or,  dans  le  composé 

C«H5.CH2-CH< 

\CFP 

\sL  chaîne  possède  deux  groupes  primaires^  un  secondaire  et  un 
tertiaire.  La  substitution  dans  les  chaînes  portant  de  préférence 
^*  abord  sur  les  groupejpaents  secondaires  et  tertiaires,  nous  aurons 
forcément  dans  le  (GH*)  une  substitution  et  une  seule,  d'après  ce 
^^i  a  été  dit  plus  haut,  et  les  résultats  obtenus  par  M.  Mouneyrat, 
P^^mettent  de  penser  que  les  deux  autres  atomes  de  brome  sont 
^Qis  au  même  carbone.  Ce  qui  fait  que  la  formule  cherchée  est 
^^oq  toutes  probabilités  : 

G«Bi'5-CHBr-CBr.GH3 

I 
CHBr^ 

Le  corps  considéré  est  donc  le  pemabromopbéayl'1'dibromo^ 
^êthyl-g-dibromo-l .  ^-propane. 

(Faculté  des  sciences  de  Poitiers.) 

N*  130.  —  Sur  quelques  dérivés  iodés  du  phénol; 

par  M.  P.  BRENANS. 

On  a  déjà  étudié  l'action   de  l'iode  dissous  dans  l'iodure  de 
potassium,  sur  le  phénol  en  solution  alcaline.  La  présente  note  a 

(1)  MouNETRAT,  Thèse,  p.  70  à  S9. 
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pour  objet  de  faire  connaître  'les  résultats  assez  dilTérenla,  olileou 
au  moyen  des  mêmes  réactifs,  mais  dans  àiys  circonslaoccs  expé 
rimentales  différentes;  j'ai  obtenu,  en  effet,  suivant  les  condition 
adoptées,  tantôt  le  diiodophênol  OH-C«H»-I»  1,2.4  (1), 
pagné  du  triiodophénol  OH-CH'-P  1.2.4.6  (*i,  tantôt  le  méat 
triiodophénol  isolé.  Je  vais  indiquer  les  circonstances  dans  les- 
quelles ces  composés  prennent  ainsi  naissance  et  faire  connaitn 
quelques-unes  de  leurs  propriétés. 

I.  —  Si,  dans  800  ce.  de  dissolution  contenant  50*', 8  d'iode  (4  at.^^ 
et  60  gr.  environ  d'iodure  de  potassium,  on  ver^e,  peu  a  peu  et  etcm 
agitant,  S^.â  de  phénol  pur  (I  mol.)  et  11»%  2  de  polasse  (2  mol-  1 
dissous  dans  200  oc,  d'eau,  il  se  dépose  rapidement  un  précipil^^ 
cristallin,  grisâtre;  pour  achever  la  réaciion,  le  tout  est  porté  ver-^ 
fiO°,  puis  abandonné  pendant  21  h.  Le  précipité  séparé,  lavent 
essoré,  est  enfin  desséché  dans  le  vide  ;  il  pèse  de  27  à  28  gr.  L^s 
eaux  mères  avec  l'eau  de  lavage  sont  fdiblement  chlorées  et  ne 
renlerment  que  0^,S5  à  0*',40  d'iode  bbre;  la  presque  totalité  île 
l'iode  a  donc  réagi. 

Le  produit  obtenu  est  un  mélange.  J'en  ai  séparé  les  compo- 
sants par  deux  procédés.  Le  premier  consiste  à  le  soumettre  i 
Taction  d'un  courant  de  vapeur  d'eau  ;  un  quart  de  la  matière  sa; 
trouve  entraîné;  le  reste,  formé  surtout  de  triiodophénol,  ne  a 
volatilise  pas  sensiblement  dans  ces  conditions,  La  matièr 
disLillée  est  incolore  et  cristallisée  en  aiguilles;  elle  est  presqn 
entièrement  formée  par  lediiodopbénol  1.2.4,etroiidà70-7]'',5;  1 
dernières  parties  distillées  fondent  à  B5-67°.  La  liqueur  aqueui 
agitée  avec  l'éther,  cède  à  celui-ci  0",50  d'un  corps  ftisible  v( 
60°,  se  colorant  mpidemenl  et  paraissant  être  en  partie  un  mono 
iodophénol. 

Le  second  procédé  de  séparation  consiste  à  soumettre  le  mélangn 
à  des  précipitations  fractionnées,  effectuées  en  ajoutant  progre*< 
sivement  de  l'eau  à  la  solution  alcoolique. 

Le  triiodophénol  se  précipite  d'abord;  les  derniers  iirécipitte 
contiennent  le  diiodophênol. 

H.  —  En  opérant  la  même  réaction  sur  une  quantité  double  ( 
phénol.  J'ai  obtenu  les  mémos  composés  en  proportions  difTérenles; 
avec  yï',4  de  phénol  (1  mol.l,  5*'fi  de  potasse  (1  mol.)  ei  Î5«*,' 

(1)  Nblhann,  Liebig's  Annalea  der  Cbcmte,  1.  341.  p.  71  ;  Sciuu.,  t 
G„  (.  20.  p.  3364. 

(S)  Laitemann,  D.  cft.  G.,  1.  120,  p.  307;  Kkisulk,  itM..  l.  131,  p. 
KôRMBii.  îbid.,  l.  137,  p.  3U;  SciiurzEXBsncER,  Jttreali.  ùber  die  Fort 

t  Chetaiv,  Isiâ,  p.  &M. 


p.  BRBNAN8.  <;31 

|iode  <S  au),  U  se  forme  relativement  peu  de  triiodophénoi  (7  gr.) 
Itteaiiooap  plus  de  phénol  diiodé  1.2.4  (5'',30).  Ces  composés 
pmmai  être  8^[>ar68  comme  il  a  été  dit  précédemment. 
^-ID.  —  En  diminuant,  au  contraire,  la  quantité  de  phénol 
ipplnjrtr,  il  se  forme  presque  exclusivement  du  triiodophénoi; 
bec  9^A  de  phénol  (i  mol.),  i6t',8  de  potasse  (3  mol.)  et  76«s2 
ISode  i6at.),  le  triiodophénoi  1.2. 4.6  est  recueilli  en  quantité 
Miquée  par  Téquation 

C*HH)H  +  8KOH  +  8P=:GÇHn3-OH  +  3KI+3H20, 
p 
piit  47  gr.  environ  pour  les  proportions  citées  plus  haut. 

krJV.  —  On  sait  qu'en  faisant  intervenir  des  proportions  plus 

■fftea  d*iode  et  d'alcali,  il  se  forme  un  corps  amorphe,  rouge 

Eiolacé,  que  Ton  a  appelé  dliodophénol-iode  (1)  et  considéré  comme 

|p  phénol  triiodé  isomère  du  précédent. 

I  V.  Diiodopbéaol  OH-^m^A^  1.2.4.—  Obtenu  et  séparé  comme 

I  vienl  d*étre  dit,  ce  diiophénol  peut  être  purifié  en  laissant 

leiroidir  lentement  sa  solution  aqueuse^  saturée  et  chaude.  Il  se 

Mpum  en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  12"*.  Il  est  pré- 

pnble  cependant  de  soumettre  la  dissolution  alcoolique  à  des  pré- 

IRpitatioas  successives  par  Teau   glacée;    le  premier  précipité 

lIlMuré  fond  à  68*-69®,  il  est  peu  abondant  ;  les  suivants  fondent 

Ipaa  i  71-72"*  et  présentent  la  composition  d'un  phénol  diiodé 

Ihéorie  OH-C«HM«,  I,  78,41;  trouvé  :  I,  73,64;  72,97  et  73,61). 

^  Ce  diiodophéuol  reste  blanc  quand  il  est  pur;  s'il  renferme  des 

igêces  de  dérivés  monoiodés,  il  se  colore.  Un  peu  soluble  dans 

Ebui,  il  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  Talcooi,  ralcool 

Méihylique,  l'éther,  l'acétone  ;  il  est  moins  soluble  dans  la  ben- 

line,   le  chloroforme  et  surtout  l'acide  acétique.   Son    point  de 

IhfâoD  71*72®  l'indique  comme  identique  au  phénol  diiodé  1.2. 4. 

,  J*ai  d'ailleurs  établi  autrement  cette  identité,  en  préparant  son 

idier   méthyl-phénylique,    CH^-O-C^H^-I»,   par   les    méthodes 

irdiiiaires;  j'ai  obtenu  une  huile  colorée,  qui  a  été  purifiée  par 

distillation  avec  la  vapeur  d'eau,  en  présence  d'un  peu  d'acide 

ndfureux. 

'  Ce  composé  huileux  distille  incolore  et  reste  émulsionné  dans 

fma  ;  il  est  repris  par  l'éther,  purifié  de  nouveau  en  précipitant 

fêr  l'eau  sa  solution  acétique,  et  finalement  dissous  dans  l'alcool 

la  Tacide  acétique  ;  les  solutions  évaporées  dans  le  vide  ont  donné 

la  gros  feuillets  prismatiques  f.  8  68-69"^;  ceux-ci  sont  identiques 

(1]  McssiNGER  et  VoRTMANN,  D.  cb.  G.,  t.  22,  p.  2313. 
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au  diiodo-anisolCH3-0-CeiP-l>  1.2.4,  déjà  obtenu  (1|  dilTéi 
ment. 

i'ai   préparé  aussi   l'clher  acétique   du    diiodopbénol    t 
C»H30'-CSH3-I«,  par  laction  de  l'anhydride  acétique  à   125'. 
obtenu,  après  des  cristalli^Rtions  répétées  dans  l'acide  acétiquOi 
dans  l'atcool  chauds,  de  longs  prismes  apiaiis.  à  odeur  aroi 
tique,  fondant  invariablement  à  70-71".  Comme  le  point  de  Ti 
attribué  à  catéthei-  iiar  Ncumann  {loc.  cU.i  et  Vater  (Sisal' 
j'ai  préparé  le  mêmt!  éther  avec  le  phénol  diiodé  obtenu  d'i 
la  méthode  de  ces  autours;  J'ai  eu  des  prismes  incolores, 
tiques  aux  précédents,  (.  à  70-71°  et  non  à  76".  Les  cristaux 
deux  origines  ont  donné,    k  l'examen    cristallographique, 
valeui-s  d'angles  identiques.   Les  deux  diiodophénols  ainsi 
parés  sont  donc  un  seul  el  inéme  corps. 

VL  Triiodophéiiol  OH-C«H*-F  1.2.4.6.  —  Ce  compo* 
■  séparé  comme  il  a  été  dit  plus  haut.  On  le  purifie  par  dissolutioa 
dans  une  lessive  alcaline  et  précipitation  par  l'acide  chlorhf 
drique. 

Sa  composition  est  bien    celle   d'un  phénol  triiodé  ithéorit 
OH-C8HM3,  1,80,72;  trouvé  :  L  S0,4;  80,1  ;  79,08). 

Son  point  de  fusion  ilSe"),  son  odeur  et  toutes  ses  proprMlé 
l'identifient   au  triiodopliénol  1.2.4.6  de  Laulemann.   InsoluU 
dans  l'eau,  il  est  peu  soluble  dans  l'alcool  |1  p.  dans  50  d'alcooli 
95°)  ainsi  que  dans  l'alcool   mélliylique,   le  chloroforine,  1*» 
acétique  et  la  benzine;  i'éllier  el  l'acétone  sont  ses  meilleurs 
solvants.  11  est  quelque  peu  volatilisable  dans  un  courant  de  va| 
d'eau;  aussi  iaut-il,  lors  de  la  séparation  d'avec  le  diodo|Jiéad 
ne  pas  prolonger  Iq  <!islillulion  plus  qu'il  n'est  nécessaire. 
'Travoil  f.nl  au  latioratoîie  île  M.  le  professeur  Jud^fU 

N°  131,  —  Sar  la  coustitution  des  éthera  carboniques  mixti 
des  alcools  et  des  phénols;  par  M.  P.  CAZENEDTE. 

Tous  les  chimisten  ^onl  d'accord  pour  regarder  l'acide  lari» 
nique  CO<:yi,  comme  le  premier  terme  des  acides-Blcx)ols  di** 
lents.  Les  deux  oxhydry  les  ne  sont  pas  identiques,  tout  comme  4i 
l'acide  glycolique,  bien  que  l'analogie  avec  ce  dernier  •dite 
soit  }ias  complète,  l'acide  carbonique  ayant  une  physio 

(1}  Keverdin,  D.  oA.  g.,  t.  29,  p.  990. 

(î)  V*T«f   Lichig'a  Aaaalcu  Uer  Cheiaie,  t.  Ml,  p.  81, 


p.  cAZEMcavE.  esa 

lie  idtermédiflire  entre  Itrs  acides  bibasiques  et  lea  acides- 

désignenri  par  a  et  par  b  ces  deux  oxydriles,  a  désirant 
itccxdique  el  h  VOH  acide 


s  le  carbonate  Q«ub%  d'éthyle  : 
/OCïH*« 

co< 

\OC»H*  b 

DpemeDl  a  sera  moins  facilement  sapooiflable  que  le  grou- 
it  b.  On  aura  sons  l'influence  ménagée  de  la  soude  le  corps  : 


saut  réa^r  le  phosgène  sur  l'alcool  à  froid  on  a  d'abord, 

<C1         B 

pas  d'emblée  le  carbonate  neutre  d'éthyle.  Le  Cl  du  groupe 
Elit  la  double  décomposition  plus  facilement  avec  l'alcool. 

réaction  sur  le  pbénate  de  soude  de  ce  chloroxycarbonate 
le  OR  obtient  : 

/OC»Hï 


■vrait  correspondre  k  ; 

G0< 

NoC»Hî  /, 

soD  du  mode  de  génération. 

isoous  sommes  demandé  s'il  n'y  aurait  pas  une  vérification 

imeolale  possible  de  cette  conception. 

»  l'avons  btiuvée  dans  l'a'.'tiou  saponifiante  de  la  pipéridine 

Az.  Cette  base  secondaire  énergique  mise  en  présence  des 

lales  alcooliques  ou  phénollques  réagit  instantanément  avec 

ion  notable  de  température  et  donne  naissance  à  un  uréthane. 

is  avons  décrit  l'uréAane  phénolique  formé  instantanément 
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par  réaction  de  lu  pipéridioa  sur  le  carbonate  neutre  de  phényle| 

CO<  +GSH"Az  =  GO<  +n«H->.()H. 

\OI>Hs  /(  NAzCHP" 

Il  est  rationnel  d'admettre  que  c'est  le  groupe  élliéré  h,  formé 
rOH  acide,  qui  est  saponifié  dans  cette  réaction.  Le  groupe  élt 
alcoolique  a  est  le  plus  stable. 

Celte  action  de  la  pipéridine  va  donc  nous  penneilre  depmai 
la  nature  des  ^oupcmenls  dans  les  carbonates  mixleîi,  et  de 
s'il  faut  écrire  pour  le  carbonate  étbyle-phényle  ; 

<0C6Hi  a  yOCH^  a 

ou  bien  C0< 

OC'H>  /-  ^OCm*  /. 

En  versant  10  gr.  de  pipéridine  sur  20  gr.  de  carbonate  n 
éthyle-phényle,  soit  une  molécule  environ  pour  une  molécule, 
constate  aussildt  une  élévation  notable  de  température,  indie^ 
la  réaction.  Après  refroidissement  on  agite  avec  de  l'eau  dislSI 
L'eau,  qui  surnage,  décantée,  donne  toutes  les  réactions  dupbéi 

Le  groupe  pliényie  est  donc  fixé  sur  l'OH  acide  b. 

Le  carbonate  mixte  correspond  donc  vraisernhlement  A 
formule  : 

Après  lavage  à  l'eau,  on  isole  par  distillation  du  liquM 
pipérylurétliane  déjà  connu,  bouillant  à  211°,  que  la  potau 
l'acide  chlorhydrique  concentrés  ne  décomposent  pas. 

La  même  réaction  elTectuée  sur  d'autres  carbonates  lo 
s'opère  dans  ie  même  sens.  .\près  le  dérivé  éthyle-phényle, 
avons  expérimenté  les  carbonates  mixtes  suivants  : 

yOCIP  -OiCII'jsCH» 

co/^™''™',  co/«=»-™<S!!: 

\0C6H5  \0CHS 

^OG«IP  ^ 

/0(CIP)«.CHï 

co< 

\OC6H5 


/OGH=. 
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Notre  essai  a  porté  égalemeot  sur  le  carbonate  de  beozyle-phé- 
ayle  et  les  caiiioaates  mixteB  de  la  série  {grasse  avec  le  gayacol  et 
le  crésol  : 

KOCHi.C«Hï  /OCPH* 

C0< 

(Il     m 

CH'.CH*' 


xOC'HS 
M).C<H».OCHJ 


™<!' 


O.CeH*.OCHï'  ^N0.C8H*.CHï* 


Constamment,  ia  pipéridiDe  donne  l'urtilhane  ffras  avec  mise  en 
liberté  du  groupe  aromalique. 

Cest  !â  un  mode  général  de  préparer  loules  les  uréthanes  aussi 
bien  que  "action  sur  la  pipéridine  des  élhers  cliloroxycarboni([ues. 

En  résuiiiè,  les  étUers  carboniques  mixtes  de  la  série  grasse  et 
de  11  série  aromatique  correspondent  à  la  formule  générale  : 

yOKa 
CfX 

NOPA 

<i>  désirant  par  A  et  par  P  r^pectivemeot  le  pvupement  alcoo- 
lifue  et  le  groupement  phénolique. 

Si  maintenant  noua  nous  reportons  au  mode  de  génération  de 
*^  carbonates  mixtes  en  partant  du  phosgène,  la  réaction  se 
P*&se  indubitablement  de  la  façon  suivante  : 


+  CïH'OH  =  C0< 

CI  A  NOCîK 


C'est  le  Cl  du  groupe  acide  qui  agit.  Le  chloroxycarbonate 
^^thyle  donne  ensuite  le  carbonate  mixte  phénylique  d'après 
''^ualion  : 


k! 


KOC*H>a 
+  NnCI. 
OCîH*  b 


^',  l'étude  du  carbonate  mixte  Tormé  indique  que  l'on  aalTairei 

C0<  et  noa  pas  à       G0< 

\OC«H'  i  \0C»H5  b 

'  faut  donc  admettre  dans  la  rormatian  du  carbonate  éthylc- 
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phényle  un  véritable  cliangement  lisns  la  posilion  des  gnit 
ments,  ce  qui  n'est  jioiiil  fait  pour  surprendre  ;  les  trangposit 
moléculaires  sont  fréi]ueutes  en  eliimie, 

N"  132.  —  Sur  un  acide  pseudo-agarîcique  ; 
par  HM.  ABRUK  et  TRILLAT. 

Il  existe  des  divergences  notables  au  sujet  de  la  compositioi 
des  propriétés  du  produit  retiré  de  l'agaric  blanc  et  désigné  t 
le  nom  A'acide  agariciqae.  Fleury  (1)  lui  attribue  la  f«i 
C'*H»K)'',  et  un  point  de  fusion  de  I45",7.  D'après  Thaemer  (: 
véritable  rorinule  serait  C^H^^O*,  avec  un  point  de  fusion  daf 
Enfin,  Holmeister  (3)  lui  assigne  comme  poiat  da  fusion  13> 
Korner  (4)  141-142». 

En  traitant  l'agaric  en  poudre  par  la  méthode  que  nous  a) 
donner,  nous  avons  obtenu  un  produit  bien  cristallisé  et  doi 
point  de  fusion  à  358°,  présentait  un  écart  considérable  avec  i 
des  auteurs  cités.  Nous  avons  pensé  que  cette  différence  poi 
provenir  d'une  purification  incomplète  et  nous  avons  enin 
l'étude  de  ce  corps. 

Préparation.  —  L'agaric  en  poudre  grossière  est  éputaè 
10  parties  d'alcool  bouillant  à  95»,  On  obtient  un  extrait  alcool 
que  l'on  disLille  et  que  l'on  épuise  de  nouveau  par  de  la  benn 
chaud.  Par  refroidissement,  il  se  dépose  une  masse  cristalliot 
après  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool  bouillant,  court 
notre  substance. 

Analyse.  —  Après  avoir  constaté  que  le  produit  ne  cootena 
azote  ni  soufre,  nous  l'avons  soumis  à  deux  combustions  afii 
déterminer  la  composition  élémentaire.  En  voici  le  résultat  : 

1.  a. 

Carbone H.ll  H.li 

Hydrogène 9.83  9.99 

Oxygène  {|>urdiff.| 15.40  15. t8 

100.00  lOO.OO 

Pour  établir  la  formule  du  produit,  nous  avons  essayé  de  dé 
miner  son  poids  moléculaire  par  la  cryoscopie;  mais  ces  M 

(Il  Hall.  .Soc.  chiia.,  1870.  1.  13.  p.  \'iit. 

(!)  Journ.  de  Pb.  et  de  Cb.,  iSSi,  l.  3,  p.  11. 

(ïi)  Ibid.,  ISSt),  I.  30,  p.  4VJ. 

(4)  Pharntacelilisclie  Zcilaag,  1896,  l.  41,  p.  637. 
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ii*oni  donné  que  des  résultats  négatifs  par  suite  de  l*insolubilité  de 
la  substance. 

EbulUoscapie.  —  La  méthode  ébulUoscopique  a  donné  de  meil- 
leurs résultats. 

3^,6294  de  substance  ont  été  dissous  dans  60^,5  d*acide  acé- 
tique. L'élévation  du  point  d*ébullition  étant  de  0'',24  et  la  constante 
étant  25,3  on  a  d*après  la  formule  connue  :. 


M  ~  3,6394X100X^5.3  _ 


La  formule  G^H^O^,  donne  comme  poids  moléculaire  et  comme 
composition  centésimale  : 

C?9 !68     soit    75.000/0 

H« 60  9.62 

0« 96  15.38 

Tolol 624  100.00 

La  formule  en  G^H^^O*  convient  un  peu  moins  bien  :  il  en 

r<ésalte  que  la  première  se  rapproche  davantage  de  )a  réalité  et 

doit  être  adoptée  au  lieu  et  place  des  autres  formules  proposées 

pour  le  produit  cristallisé  retiré  de  Tagaric. 
CoastitutioD.  —  Nous  avons  essayé  d'établir  la  constitution  du 

corps  G«*H*^*,  par  la  fusion  avec  la  potasse. 

Dans  la  partie  acide  du  produit  nous  avons  constaté  l'absence 
^''acides  benzoîque,  phtaKque,  etc. 

La  recherche  du  phénol,  de  la  résorcine,  de  la  pyrocatéchine  et 
d^  la  phloroglucine  n*a  donné  que  des  résultats  négatifs. 

Mais  nous  avons  obtenu  comme  produits  principaux  de  cette 
d'^tillation  sur  la  potasse  deux  produits  bien  distincts.  Le  premier 
^^t  un  liquide  présentant  des  analogies  avec  un  acide  gras  non 
^turé  et  ayant  un  point  de  distillation  de  180  à  190"*,  le  deuxième 
^t  un  liquide  neutre  appartenant  à  la  série  aromatique  et  doué 
^'une  odeur  poivrée. 

Traité  par  l'acide  azotique  fumant  en  solution  acétique,  il  donne 
^^  dérivé  nitré  insoluble  dans  l'eau  qui  se  décompose  lentement 
^  la  température  de  50**.  En  le  chauffant  rapidement  on  peut 
^^pendant  avoir  son  point  de  fusion  qui  est  dans  le  voisinage  de 

Ce  dérivé  nitré  est  insoluble  dans  les  alcalis  :  soude,  potasse, 
^^^bonates  alcalins,  etc.  Il  se  laisse  réduire  et  diazoter.  En  copulant 
^^  Qitro  dérivé  réduit  par  la  méthode  habituelle  avec  le  sel  R,  on 
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oblieiii  une  matière  colorante  qui  teint  les  tissus  en   brun  nu- 
geàlre. 

On  [leut  donc  conclure  (jue  le  produit  cristallisé  retiré  ilerH^am- 
et  fondu  avec  de  la  potasse  fournit  des  corps  peu  intt^resâ«iils  H  n 
serait  prématuré  de  déduire  des  réactions  obtenues  une  hypoUir»  J 
quelconque  sur  la  structure  intima  de  la  substance  G^H^O*.  I 

Propriétés  du  principe  cristallisé  relire  de  fagaric.  —  I*  1 
produit  G"H''*0'',  cristallise  en  aiguilles  dont  le  point  de  fusioo 
après  dessiccation,  est  à  258°  (corr.)  ;  après  une  expo^lion  de  plu- 
sieurs jours  à  l'humidité  ce  point  de  fusion  s'abaisse  à  âiO°.  Ceti^ 
observation  indique  donc  que  l'acide  agaricique  signalé  par  les 
auteurs  qui  se  sont  occupés  de  la  question  et  dont  le  point  <li- 
fusion  varie  de  69°, 5  à  142°,  ne  peut  pas  se  rapporter  à  notre  pro- 
duit en  C'^H^^O*,  qui  subirait  une  hydratation. 

La  substance  est  insoluble  dans  l'eau  froide  et  très  li^gùremenl 
soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  et  la  soude  à  chaud.  Elle  e4 
aoiuble  dans  la  plupart  des  dissolvants  organiques  bouillants.  Dnn^ 
l'acide  BUlfurique  concentré,  elle  se  dissout  avec  coloration  jaunr- 
une  addition  d'eau  la  reprécipile  sans  transformation,  La  soimior» 
sulAu'ique  additionnée  d'iinf  trace  d'acide  azotique  donne  une- 
coloration  pourpre  orangée. 

La  solution  ai^élique  ne  fixe  pas  le  brome  à  froid  même  ■prèS' 
plusieurs  jours  de  contact. 

La  solution  alcoolique  bouillante  additionnée  d'azotate  d'arg 
alcoolique  donne  un  précipite  blanc  cristallin  :  cette  réaction  n 
pas  signalée  par  les  auteurs  précités. 

Oxydation.  —  Le  corps  Gs^H^oO",  est  lacilemenl  oxjdé  j 
l'acide  azotique,  l'acide  cliromique  et  le  permanganate  de  potssa 

Nous  avons  étudié  le  produit  d'oxydation  obtenu  par  l'aci^ 
chromique  en  solution  acétique.  Ce  sont  des  lamelles  bisncfaw 
très  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante,  insolubles  dans  la  potasse  ^^ 
solubles  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  sans  altération.  Ello^D 
se  ramoUissenl  à  une  température  de  175'  et  se  décompc 
complètement  vers  185°. 

La  combustion   a  donné  :  carbone,  69.11  0/0  et  bydi-o 
8.i7  0/0. 

Eu  résumé,  le  corps  C^^H^'O*,  retiré  de  l'agaric  par  le  troila 
ment  à  l'alcool  ne  peut  être  désigné  sous  le  nom  d'acide  :  du 
expériences  récemment  instituées  viennent  d'établir  qu'il  n'étfli'  * 
doué  d'aucune  propriété  pliysiologiijue  en  sorte  que  uelles  qui  on 
Blé  signalées  par  les  auteurs  pourraient  bien  provenir  de  la  pré—  ' 
sence  de  résines  qui  existent  dans  l'agaric.  .^M 
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133.  —  Sur  la  recherche  et  le  dosage  des  azotates  dans  les 
potables  avec  la  brncine  et  l'acide  formique  cristal- 
fl  :  par  HM.  F.  CAZENEUTE  cl  H.  DËFOURHEL. 

Teciile  formiiiue  crîstallisable  donne  la  coloration  rouge  sang 
léhâtique  quand  on  le  verse  gur  un  mélange  sea  d'azotates  et 
ucine,  pnr  déplacement  de  l'acide  azoLiigue  de  sa  combinaison 
I  lit-  L'emploi  de  celte  réaction  peut  ^tre  mise  a  prolit  pour 
relier  les  azotates  dans  les  eaux  et  même  les  doser. 
■ïling  a  le  premier  préconisé  cette  action  de  l'acide  azotique 
I  brucine  pour  cette  même  recherche.  Mais  il  conseillait 
'\'eiilion  de  l'acide  sulfurique  concentré,  lequel,  on  le  sait 
rd'hui,  même  très  pur,  donne  une  faible  coloration  rose  avec 
iriiie,  ce  qui  peut  être  une  cause  d'erreur  dans  les  recherches 
d'azolates.  De  plus,  la  teinte  obtenue  avec  l'acide  snlfu- 
\  e^t  fuf^ce.  Elle  disparaît  aii  bout  de  quelques  heures. 
imploi  (le  l'acide  Tormique  crislallisable  pour  dépliicer  l'acide 
que  échappe  à  toute  critique  el  donne  une  teinte  stable  après 
cur»  jours. 

iinode  opératoire  que  nous  conseillons  pour  rechercher  les 
e  irazotales  dans  une  eau  consiste  à  évaporer  un  litre  d'eau 
les  précautions  ordinaires.  Le  résidu  de  l'évaporation  finale 
rie  est  repris  par  20  ce.  d'eau  distillée  qu'on  évapore 
ite  au  bnin-marie  avec  0*',05  de  brucine  dans  une  petite 
aie  à  fond  plat.  Quelques  gouttes  d'acide  formique  cristal- 
le  sont  vet^s  sur  la  capsule  encore  chaude  retirée  du  bain- 
e.  Oii  ajoute  aussitôt  un  peu  d'euu  distillée.  Dans  c«s  condi- 
>.  la  sensibilité  peut  alteindre  I/IODOOO'.  On  obtient  une 
Maie  jaune  qui  vire  au  rose  au  bout  de  12  heures.  L'addition  d'un 
■a  d'vari  oxy^née  fait  virer  au  rose  en  un  quart  d'heure. 
}  Le  dosage  des  azotates  peut  avec  cette  réaction  s'elTectuer  colo- 
Ijuéthqucment,  en  opérant  comparativement  sur  des  résidus  secs 
^tndieâse  connue  en  azotates. 

[Cette  réaction  de  la  brucine  un  peu  abandonnée,  en  raison  de 
k  phatitives  imperfections,  peut  être  mise  sur  le  même  rang 
■ftine  sea&ibililê,  en  suivant  nos  indications,  que  les  procédés 

l'mr  P.  C*ie»«uv«,  Sur   l'énergie   cliimiquo  de   l'aciiie   fomiiiiue  el  le 
^neol  de  l'acid«  aïolique  des  azotiles  par  l'acide  formique  {Bail.  Soe. 

.,  a-  rn^ie,  i.  as,  p.  iri). 
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B  la  diphényl&inine,  à  l'acide  suiroiitiénique  dont  la  sensibi^ 
ûgalement  Irès  grande.  La  sensibilité  de  la  réaction  de  la  4 

nylamiiie  ne  semble  d'ailleurs  pas  dépasser  1/10000*. 
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Sur  les  reUtioDS  électrochimiqneB  des  états  allotroi; 
des  mManz  et  de  l'argent  en  particaliêr;  M.  BERTHEU 
B.,  t.  132,  p.  732;  S5.3.1901).  —  L'auteur  a  eigoalô  dernier 
quatre  états  allotropiques  de  l'aient  :  1°  argent  modifié  pai 
tien  de  l'oxygèoe  vers  550";  2*  argent  précipité  par  le  cuivre 
chaufTé,  3*  le  même,  chauffé  ensuite,  4"  argent  cristalli» 
théorie  indique  la  possibilité  de  développer  entre  eux  un  et 
électrique. 

C'est  ce  que  l'auteur  a  vérifié  en  formant,  avec  chacune  < 
modifications,  d'une  part,  avec  de  l'argent  battu,  d'autre  part, 
électrodes  qui,  immergées  dans  une  solution  d'AzO'Ag  » 
et  réunies  par  des  llls  d'argent  à  un  galvanomètre  d'Arsonval 
nent  naissance  à  un  courant.  L'argent  battu  joue  le  rôle  posil 
à-vis  des  autres  variétés. 

Le  courant  développé  ne  reste  pas  constant  et  diminue  peu 
pour  devenir  nul;  la  surlace  des  deux  échantillons  parait  aloi 
devenue  identique,  par  suite  de  la  précipitation  sur  l'une  des 
irodes  d'une  couclie  d'argent  possédant  un  état  identique 
celui  de  l'autre  électrode. 

La  force  électromotrice  développée  entre  les  deux  électrodi 
pas  pu  Être  mesurée.  r.  marqub 


Etude  thermique  des  chlorures  d'alnminium  i 
L.  BAUD  (C.  n.,  t.  132,  p.  553;  4.3.1901).  —  I.  Chai,  de  dû 
lion  de  Al»Ci«.l:iAzH3  dans  l'eau  à  +14'  :  +  12«',70;  d'o* 
déduit  : 

Al=G16sol.  +  12AzH3  gaz  —  Al^as.lSAiHJsol.  +268C«',«. 

IL  Chai,  de  dissolution  de  AI»C|6.10AzHs  à  +  18'  :  +  IS-", 
chai,  de  formation  : -l-24.y"',23.  —  Il[.  Ghal.  de  disaol«u 
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AiPCa^.SAzIP  à  4-18*  :   +97«*i,45,    d'où    chai,    de   formation 
+  Mf*',«8  soit  41«*,14  pour  1  AzH^.  On  a  de  plus 

A12Cl6.2AzH3  +  8A2H3, 

dégage  +162^*^95  soit  20«*',37  pour  lAzH«  et 

APCl6.10AzH3  +  2AzH3, 

dégage  4" ^^8***,  soit  4-il***.5  pour  lAzH*.  La  chaleur  de  fixation 
d'une  molécule  d'ammoniaque  va  en  décroissant  du  composé  le 
moins  ammoniacal  au  composé  le  plus  ammoniacal. 

R.    MARQUIS. 

Diasoeiâtioii  et  étiid«  thermique  du  composé  Al^Gl^.lBAzH^; 
LBiUD  C.R.,  t.  132,  p.  690;  18.3.1901).  —Ce  composé  se  forme 
en  dirigeant  un  courant  de  gaz  ammoniac  sur  le  composé 

AWlMîAzHî, 

idroidi  à — 23"*.  Sa  chaleur  de  formation,  déterminée  indirectement 
a  été  trouvée  de  317*'*,85.  Pour  le  passage  du  terme  à  12AzH*  à 
celui  à  18,  il  se  dégage  49"',62  soit  8"',27  pour  1  AzH^.  L'étude 
de  la  dissociation  a  donné  les  nombres  suivants  : 


Pression  ctlcolée 

par 

la  fomale 

/. 

T. 

P- 

de 

• 

Clapeyn». 

0» 

273,0 

1190°™ 

w 

-10.7 

262,3 

970 

965 

— 22,fï 

250,7 

481 

465 

—37,0 

236,0 

189 

177 

On  peut  calculer  en  prenant  pour  bases  ç=8***,27  et  p=1790m. 

<iue  la  tension  est  760  mm.  à  —  i4'*,6  soit  258<'4  abs.,  ce  qui  donne 

Q      8270 
l^ur  la  variation  d'entropie  :  =  =  ——-= 32.004,  moyenne  fournie 

1       ^O0y4 

^Qéralement  par  les  chlorures  ammoniacaux.        r.  marquis. 

Sur  la  réduction  de  l'aoîde  molybdosnlfnrique  par  Talcool; 

*•  FÉŒARD  (C.  /?.,  t.  132,  p.  628;  11.3.1901).  —  La  solution  sul- 

'^^qued'ac.  molybdique  étant  additionnée  d'alcool,  puis  chauffée 

^^^  demi-heure  au  B.-M.  devient  bleu  foncé.  La  saturation  par 

f^Qimoniaque  étant  ensuite  effectuée  en  évitant  tout  échauffement, 

*'  Se  dépose  des  cristaux  bleus.  Si  Ton  n'a  pas  ajouté  d'excès  d*am- 

'^^iaque  on  obtient  des  prismes,  qu'un  excès  de  base  transforme 

^  lamelles  hexagonales.  Ces  deux  composés  sont  sol.  H^O  et  peu 

•oc  CHIM.,  3*  8BR.,  T.  xxv,  1901.  —  Mémolres.  4 1 
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sol.  daos  les  sels  ammoniacaux.  Ils  sont  très  stables  vÎ64^m 
«Icaiis  à  froid.  1 

Les  lamelles  hexagonales  ont  ta  composition  ;  1 

5  AzHJ,MoO'SO',TM.i03  +  S  tPO.  ' 

Les  prismes  ont  la  formule  ;  3AzH'',MoOsS03,7MoO*  + iOlin 
Si  on  proIoQ^  l'acLion  de  l'ulcool  on  peut  obtenir 

TMoOî,âHoOï,7S03  4- Aq, 

en  Unes  aiguilles  noires.  Ce  composé  donne  avec  l'ammoniaqu 
nouveaux  sels  bleus  dont  l'élude  est  poursuivie.       h.  uARrjfis 

Snr  la  synthèafl  toUlo  d«  racétylpropyUne  «t  de*  carin 

terpilèaiquefl;H.  BERTHELOT(C.  /{.,  t.  132.p.  600;  il.S.IS 
—  I.  L'auteur  a  effectué  la  combinaison  de  Vacétylène  et  du  f 
pylène  en  chauflant  pendant  une  heure  un  mélange  à  volui 
égaux  des  deux  gaz,  dans  une  cloche  courbe  aux  environs  de  h 
Il  se  forme  un  carbure  liquide  auxquel  l'analyse  eudioméiri 
permet  d'attribuer  la  formule  CH^,  il  se  fait  en  outre  du  foROJ 
et  une  faible  quantité  d'un  carbure  moins  volatil  que  le  précU 
C*<*H*^;  il  ne  se  forme  point  de  benzène.  Voici  l'analysa 
mélange  gazeux  :  pour  100  vol.  de  gaz  initial  on  retrouve  63" 
contenant  : 

Uni^  inaitéi-é as 

CÏH6  inalléré 23 

CïHS  gaicitié 9 

GH» 8.9 

Le  triniélhylène  se  conduit  comme  le  propjlène  ;  voici  les  è 
fres  de  deux  expériences  ayant  duré  10  minutes,  l'une  avec 
ppopylène,  l'autre  avec  le  triméthylène  ; 

50  vol.  Q?W  +  50  vol.  CHS,  50  vol.  CH»  +  50  vol.  C»H*. 

rropvlti€.  Trïnélbjltac 

Contraction 19  vol,  18  vol, 

C=Ha  restant M  53 

C^H»  restant 34  S3 

C'H»  fftxm\ 8  10 

Cil' 5  6 

«I  8î 

II.  Un  mélange  à  sol.  égaux  à'aUyIèae  C>H*  et  d'étijrtit 
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réa^t  plus  tentementqiie  le  précédent,  il  se  forme  beaucoup  moioe 
de  carbure  liquide. 

m.  Un  mélange  d'ojlyh'ne  et  d'acét/lène  réagit  rapidement 
Hvec  (onnation  île  goudrons  et  de  benzène. 

JV.  Enfin  un  mélange  Xétbylène  et  de  propylène  réagit  à 
peine. 

L'auleur  Tait  remarquer  l'importance  qui  s'attache  à  la  synthèse 
des  carbures  C^H»,  à  cause  de  la  synthèse  ultérieure  des  terpèues 
C*oH"  dont  l'importance  esL  si  grande  et  qui  sont  des  polymères 

lie  C'-UX-là.  R.    HARQCIS. 

Chaleur  spécîfiqne  et  clialear  de  fQHOQ  do  glycol  étbyléni- 
Vxt.  de  FORCRAHD  {C.  H.,  1. 132,  p.  569;  4.3.1901). 

Uhali'iii-  spécifique  ciitre  139*  et  13* 0,6368 

—  <-nlre  69«,6  eH8» 0,5848 

—  pBlre— 9»et+42»,8 0,5365 

^s  résultats   sont  compris  dans  la  formule  Q  =  0,54453  l-{- 
C.0OOr*7r>  (*,  celle  dernière  permet  de  calculer  :  Q,,t  {pt,  d'Eb.) 
=  0.7(;si  ft  Û_„5(p[-  dt- F.)  =  0,5815. 
!-•«  chaleur  de  f'usioa  a  été-trouvée  de  2.68  (moy.  de  3  exp.) 

R.    MARQUIS. 

V'aporiution  et  hydratation  du  glycol  éthyléDîqne;  de  FOR- 
atAnD  (V.  R.,  t.  132,  p.  688;  18.8.1901).  —  Le  glycol  présente 
1^  points  d'ébullition  suivants  : 

ïious  T60  mm 19T         1        Sous  101  mm MO*.  8 

—  544— ,5 I8e«,5  —    83mm 136",7 

—  35T— ,5 n*",*       I  —    44mra liî*,5 

'^cs  nombres  permettent  de  calculer  les  chaleurs  de  vaporisation 
Vivantes,  pour  une  molécule  : 

AI30°,6 11^60 

A  160»,3 14,15 

A  188«,4 13,04 

Cd  peut  aussi  calculer  la  tension  de  vapeur  à  100*  :  13~'',34;  à 
^  temp.  ordinaire,  cette  tension  de  vapeur  est  très  faible  (0°~,0S6 
*  H-10*). 

Le  glycol  est  très  hygroscopique,  au  bout  d'une  semaine  il  a 
absorbé  80  0/0  de  son  poids  et  60  0/0  au  bout  de  deux  f 
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ce  nombre  parait  être  lu  limile  el  correspond  à  BHK).  L'élude  d 
chaleurs  de  dissolution  du  mélangea  de  glycol  et  d'eau,  et  celle  âi 
densités  conduisent  à  admettre  la  formation  d'un  hydrate 

C3[l«Oï-l-2Hî().  n.   u\iiQ^:iB. 

Sur  leB  corobinaiBotis  organomagnésienueB  mixtes;  T.  GBl 
GKARD(C.  B..  t.  132,  \^.  :i58;  4.3.1901).  —  L'auteur  expose  h 
raisons  qui  lui  Toat  attribuer  à  ces  composés  les  formuler  RM(^9 
RMgBr  (R  :  résidu  alcoolii^ue  saturé  gras  ou  aromatique). 

Pour  le  méthyliodure  de  Mg,  p.  ex.,  la  réactioD  se  passe  euati 
ment  entre  un  atonie  de  Mg  et  une  molécule  de  CH^I.  On  pM 
avoir  :  ' 

SMg  +  ÎCH»!  =  Mg(GH3p  +  Mgl=      ou      Mg  +  OHM  =  (  :iPMjtL  | 

1°  S'il  y  avaitrormation  de  Mg(CH^)*  celui-ci  devrait  s'enSta 
mer  à  l'air;  d'autre  pan  il  y  aurait  drpiït  de  Mgl^;  ce  qui  n'a  p| 
lieu. 

2*  De  plus  la  réaction  du  composé  organomagnêsieu  sur  fMJ 
tone  donne  lieu  à  un  produit  tel  que  C'H^OMgl  -f-  (C*H*;»0  cenj 
nant  tout  l'halogène  de  CH'<I  et  se  décomposant  i>ar  l'eau  t^ 
dégagement  gazeux;  ce  produit  ebt  lonné  selou  la  réaction  :       > 


CH\     /OMgl 
Le  composé  Mg(GH*)'  eut  donné  : 


i:h\         ch\      ,o.\tj.-caî 

ne  contenant  pas  d'haloi^ène  i^t  se  décmposant  i«ir  l'eau 
dégagement  de  méthaiio.  Toules  les  céloneà  ou  aldéhydes  é(u 
ont  donné  lieu  aux  méinr'â  remarques. 

3°  Enfin  le  rendement  en  hIc«o1  secondaire  ou  tertiaire  • 
1/â  molécule  pour]  molécule  de  OHM  dans  le  cas  ile  Mg^GH 
de  1  molécule  dans  le  cas  do  Cll''Mgl.  Les  reademctit«  oM 
par  l'nuteur  variaient  eulre  0,6  à  0,7  nioléc.  el  ne  peuvent  s*l 
qucr  ((u'avcc  la  formai';  Cir'M}.-!.  n,  hanvch. 

Action  des  chlorures  d'acides  et  des  anhydres  d'scidr^ 
les  composés  organomôtalliques  du  magnisiDin;  TtBS 
GSIGNARD  (C.  ii.,  t.  132.  p.  G8:);  i».3.190i).  —  Le». 
d'iicidos  réagissent  sur  les  composés  organo magnésiens  i 
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1,  le  produit  traité  par  l'eau  donne  un  alcool  tertiaire.  Le  clilo- 
V  à'ncéXyïe  donne  le  triméthylcarbinol,  ]e  chlorure  de  benzoïle 
me  le  .liméthylphénylcarbinol  solide,  F.  2S*,  Eb.  80-90-  sous 
mni.  Ce!  alcool  tertiaire  perd  de  l'eau  par  distillation  à  la  pres- 
ordinaire  en  donnant  du  pliènylméthoéthène,  Eb.  158-160* 
8  mm.  Les  anhydreâ  d'acides  réagissent surles composés  orga- 
Rs  en  donnant  les  méiiioâ  produits  que  les  chlorures 
«odes.  a.  HAnauia. 

SBTles  phèuylhydrazones  du  '/-glucose  et  leur  mnltirota- 
L.  J.  SIMON  el  BÉNARD  IC.  7?..  t.  132,  p.  5di;  4.3.19U1). 
PbvayShydrBzoue  de  Skratip,  V.  11.')".  La  rotation  de  cette  hy- 
en  fai.  aqueuse  (1  gr.  dans  100  ce.  |  est  donnée  par  la  lor- 
:  [«]*  =  — Sâ'.-Q-j-^S.fiTe-o.i»"*®'  où  (  est  exprimé  en 
les.  La  rotation  initiale  a  été  — Gf,^K;   la  rotation  finale  : 

àolution  iilroolique  (alcool  à  Hô"),  la  rotation  reste  constante 

1  le»  premières  heures  [al*—"  —  H°,  puis  s'élève  au  bout  de 

pour  atteindre  en  a6  heures  la  liiniie  —  22*,5,  inférieure 

limite  en  sol  aqueuse  ;  il  est  probable  que  la  rnultirotation  pro- 

it  de  la  petite  quantité  d'eau  contenue  diins  l'alcool.  La  potasse 

^lène  la  rnultirotation  sans  changer  la  limite.  L'acide  HCI  dilué 

l  eooune  la  potasse  ;  concentré,  il  dédouble  l'hydrazone. 

*kéa/lbydraMoav  de  Fischer,  F.  iii'.  Les  auteurs  n'ont  pas  pu 

r  cette  hydrazone  à  l'état  de  pureté,  un  échantillon  fon- 

t  à  12-V  a  donné  en  sol.  aqueuse  k  i  0/0  au  bout  de  25  m.  : 

'^  —  66',57  puis  la  rotation  décroit  et  atteint  la  limite  —  52° 

rotations  finales  sont  donc  les  mêmes  pour  les  deux  hydrazo- 

La  rotation  initiale  qui  pour  l'hydra/.one  de  Skraup  est,  en 

or  Bbsolue,  inférieure  à  sa  limite,  lui  est  supérieure  pour  l'hydra- 

)  de  Fischer. 

L^  auteurs  rapprochent  ces  observations  de  celles  de  Tanret 

la  mutlirotation  des  i  et  7  dextroses  et  les  interprètent  en  don- 

■ux  deux  hydr87ones  les  schémas  sléréoisomères  correspon- 

■  la  formula  oxydique  : 

dPOH-CHOH-CH-CHOH-CHOH-CH-AiH-AiHGMI^ 


formule  : 

ÙH»OH-CHOH-CHOH-CHOH-CHOH-CH = Az- A2HOH1 . 
ot  à  l'hydrasone  de  pouvoir  rotaloire  invariable. 

R.    MAHOUIS. 
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Snr  la  constitution  du  geutiaaosei  Em.  BOUSQUEinl 
H.  HÉRIS8ET  {C.  U.,  t.  132,  p.  571  :  4.3.1901».  —  Le  « 
est  hydrolyse  complètement  par  le  lii{ui(le  do  VaspergiUaSÊ\ 
ea  donoant  2  moléo.  de  'lextvose  et  1  moléc.  de  lévulose;  Tu 
Une  de  la  levure  ne  l'iiyrtrolyso  que  parliellement  endoiui 
molécule  de  lévulose  et  1  molécule  d'un  sucre  C"H**0" 
donner  lui-même  deux  moléc.  de  dextrose.  Ce  sucrc  a  r 
nom  de  gontiobiose;  il  eèt  dextrogjre  [ii]p=:4-7°,7;  il  doone^ 
osazone,  P.  142°. 

L'acide  suirurique  à  3  0/0  à  110°  agit  comme  le  liquidi)  d«  t 
pergillus;  l'acide  à  2  O/i)  bouillant  a^it  comme  l'invertiae. 

D'après  cela  le  gentianose  est  un  hexotriose  C**H"0".  Lep( 
moléculaire  a  été  Irouvù  (par  cryoscopie)  de  401,3  (cale.  504). 

R.  Mvnyn#. 

Action  de  la  poudre  de  zinc  sur  les  acides  gras  saturéaJ 
HÉBERT(C.  fl.,  t.  132,  p.  C33;  11.3.1901).  —La  sléarine  oâJ 
merciale,  (F.  60°)  est  cliauflée  Ji  350-400°  avec  un  exct-s  de  pool 
do  zinc.  Les  produits  non  condensables  :>ont  formés  de  C0*«< 
gaz  combustibles  où  doiuiiic  l'Iiydrogène.  Les  produits  roodenssbl 
sont  (ormes  d'eau  et  de  corps  insolubles,  plus  ié(fers  iiue  l'ei 
insol.  dans  les  acides  et  los  alcalis  dilués,  l'analyse  leur  asstgM| 
composition  CH*'.  Ces  i-orps  Oxonl  le  brome  eu  donnant  des  dAl 
mures  liquides  CH^'Brindistitlables.  Ce  mélange  de  carlinreséd 
léni({ues  a  élé  fractionné,  on  a  préparé  le  bromure  de  chaciioe  i 
IVaclioDS  et  dosé  le  brome.  Le  produit  de  l'action  de  la  poudt4 
Zn  sur  la  stéatine  apparail  ainsi  coiimie  un  mélange  agàczccmiih 
de  carbures  éthyléniques  à  poids  moléculaires  élevés  ou  se  IrouT 
les  termes  en  C",  C**,  C»«,  C»\  C««,  C",  C»,  etc. 

H.    MAHUUtâ. 

Sur  la  nitration  directe  daua  la  série  grasse;  A.  WAHL(C: 
t.  ISa,  p.  693;  18.3.1901k  — Les  reclierches  de  l'auteur  oot|H 
sur  le  crolonale  d'éthyle,  le  liglate  d'élbyle  et  risolaunHtol 
d'éthyle.  Crolonale  (félliyh.  \  été  préparé  en  Taisant  boDÎIUr  1 
d'a-bromobutyrale  d'élliyle  avec  1.5  p.  de  diéthylanilioe.  L'ao 
azotique  fumant  réagit  dilllcilement  sur  cet  éltier;  un  mélange 
1  p.  SU'H»  et  i  p.  .\>:0''H  mainlenu  au-dessous  de  25*  donnaî 
petite  qqté  d'un  produit  tiitré  bouillant  à  100-106'  sous  13  V 
formule  CWX/.O*.  Le  liglate  ttélhyle,  donne  par  AzOHI 
un  liquide  lourd  décomposable  par  distillation  qui,  par  ré 
donne  du  liglate  d'élliylc  et  de  l'ammoniaque.  VÎMlm 
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détbyh,  traite  en  sol.  dans  GHCl^,  par  AzO^H  à  0*  fournit  une 
huile  lourde  contenant  plus  d'acide  nitrique  qu^un  nitrate  ou  un 
oitré,  la  réduction  redonne  de  Tisolauronolate.  Cette  huile  aban- 
donnée plusieurs  mois,  laisse  cristalliser  un  corps,  F.  19**  qui  est 
uo  nitrate  de  l'isolauronolate  d'éthyle.  a.  marquis. 

Sur  le  jî.Miftcétylpropionate  d'éthyle;  F.  MARGE  (C.  /?., 
U  132.  p.  697;  18.3.1901). —  Une  lessive  de  soude  concentrée  scin- 
de ce  corps  en  acide  acétique  et  acide  lévulique  : 

>H.CH»-C0»C2HS + îNaOH 

=  CH^COONa  +  CH3-CO-CH2-CH2-C02Na  +  C^HSOH . 

Semi-car bazones  Le  p-^iacétylpropionate  de  soude  donne  un 
mélange  de  2  semi-carbazides,  l'une  soluble  dans  Téther,  fond  à 
121-122''  et  possède  la  constitution  : 

CH2-C02C2H5 
CH3.C-C=C-CH3 

Az— A«-C0AzH2 

qui  en  fait  Yurée  du  dimétbylpYrazolétbanoate  d'étbyle;  l'autre, 
ii^^ol.  dans  rélFier,  fond  à  224-225'*«  c'est  la  semi  carbazone  nor- 

CH2-C02C2H* 

CH3-C-CH.C-CH3 

Il  II 

AzH^-CO-AzH-Az        Az-AzH-CO-AzH^ 

Dimétbyloxazolétbanoàte  détbyle.  50  gr.  de  diacétylpropionate 
^tant  dissous  dans  l'alcool,  on  ajoute  25  gr.  de  chlorbyd.  li'hydro- 
^ylamine  en  sol.  aqueuse  conc.  et  25  gr.  de  CO^K*  et  Ton  chaulfe 
^  h.  au  B.-M.  L^alcool  étant  distillé,  on  épuise  à  Téther  qui 
abandonne  une  buile  bouillant  à  152®  sous  25  mm.,  de  formule 
CH«-C0«C«H5 

c;h»-c-C=c-ch3 

Âz — 0 
Aeide  dimétbyloxazolétbanoîque.  Produit  par  la  saponification 
du  corps  précdent,  F.  122\  Sel  de  baryum.  (C^H80»Az)«Ba  +  2H«0 

f.  à  i96-198<'.  H.    MARQUIS. 
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ProprîéUB  des  produits  de  Hubstîtution  alcoyUe  dsi'acM 
dicarbonate  d'éthyle  moQocyané.  Action  du  cyaQO([ètiaj 
l'acétone  dicarbonate  de  mëthyU  ;  J.  DEROHE  (  <:.  H.,  t.  \ 
p.  699;  18.3.1901).  —  Les  diTivés  akovlés  préparés  à  i«rtu 
sel  argentique  de  l'aoélone-diearbonate  d'éUiyle  cjané  soal 
dérivés  de  la  forme  énoliquc,  l'action  de  l'ammoniaque  aqae 
sur  le  composé  élliylique  donne  un  dérivé  amioé  fondaii 
195*. 

Le  dérivé  méthylique  de  l'acétone-dicarbunate  d'élh j  le  cyané  I 
à  70",  le  dérivé  propylique  fond  à  20"  ;  tous  deux  ilonnent  par  1' 
moniaque  aqueuse  le  nitme  dérivé  aminé  que  précedemii 
fondant  à  195". 

L'action  du  chlorure  de  cyano^ne  sur  l'acétone-dicarboiiali 
méthyle  monosodé  fournit  Yacétone-dicarbonate  de  méthyle  n» 
cyané  fondant  à  64°,  son  sel  de  cuivre  fond  à  145*  en  se  déoM 
sant.  n.  hauocb. 

Action  du  chlorure  dfl  butyryle  sur  le  sodacétjlacMal 
méthyle  ;  L.  BO0VEA0LT  et  A.  BOKGERT  (€.  H.,  t.  132,  p. 

18.3.1901).  —  La  réaction  se  fait,  au  sein  de  l'éther  absolu 
60  0/0  de  rendement  en  donnant  un  mélange  de  Cbutyrj^o 
acétate  de  méthyle  : 

CH3-C0-CH-C01CHÎ 
I 
00-C3H1 

et  de  O-bulyrylacétylacétate  de  méthyle  ; 

CH3-C:^CH-C0ïCHi 

I 


œ-cnr 

Lesâ  isomères  peuvent  être  séparés  au  moyen  de  l'eau debi 
ou  mieux  du  CO^Na*  en  solution  saturée  qui  dissout  l'iaomèr 

Le  C-butyrylacélate  de  méthyle  esi  unliq.  incol.  bouillant  i 
sous  14  mm.;  (/o=:  1.0978,  il  colore  en  rouge  le  chlorure  ton 
son  sel  de  caivre  fond  a  127°. 

V O.-bulyryJacétate  de  méthyle  ne  peulêtre  obtenu  enlièM 
pur,  c'est  un  liquide  incolore  bouillant  à  104-105*  sous  iO  l 
rfu  —  1 .065,  ne  colore  pas  le  chlorure  ferrique. 
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La  réaction  produit  en  outre  une  petite  quantité  du  corps 

CH*-C=<!:-COOCHs  bouiUant  à  i40o  sous  10  mm. 

(lo.C»H7 

L'eau  n*agit  pas  sur  Tisomère  0,  mais  transforme  l'isomère  C  en 
bulyrylacélone  :  CH»-CO-CH«.CO-C»H''. 

Les  alcalis  dissolvent  Tisomère  G  en  rhydi*olysant  partiellement 
en  acide  acétique  et  butyrylacétate  de  méthyle 

C»Hi-CO-CH2-C02CH3 , 

qui  est  lui-même  décomposé  partiellement.  La  production  du  buty- 
irlacétate  se  fait  le  mieux  au  moyen  de  Tammoniaque  ou  du  méthy- 
IstedeNa;  c'est  un  liquide  incol.  bouillant  à  85®  sous  14  mm.; 
^'^  1.037;  sel  de  cuivre  fondant  à  128*. 

L*isomère  0  est  décomposé  par  les  alcalis  en  acétate  et  buyrate 
^  K  et  alcool  méthylique.  Le  gaz  ammoniac  sec  en  solution  éthé- 
"^  donne  de  la  butyramide  et  de  Tacétylacétate  de  méthyle. 

R.    MARQUIS. 

Action  de  Toxyde  de  mercure  sur  quelques  corps  organiques 

^•I.nWÉRE,L.  LUMIÈRE  et  F.  PERRIN(C.  /?.,  t.  132,  p.  635; 

^'•3  1901).  =  Le  mercure  phénoldisulfonate  de  sodium  est  obtenu 

^^  dissolvant  le  phénoldisulConate  de  Na  dans  5  fois  son  poids  d'eau 

^^  ajoutant,  à  Tébullition,  de  Foxyde  jaune  de  Hg.  On  concentre  au 

^••M.  et  on  précipite  par  Talcool.  Poudre  blanche  amorphe,  sol. 

^K)  ne  donnant  aucune  des  réactions  duHg.  Toutes  les  substances 

ï^^sédant  un  OH  phénolique  dissolvent  ainsi  Toxyde  de  mercure 

^^  donnant  des  combinaisons  organométalliques  ;  la  réaction  n'a 

I^s  lieu  avec  les  éthers  de  phénol  ni  avec  les  phénols  substitués  en 

^^Uio  et  para.  La  constitution  du  mercure  phénoldisulfonate  de  Na 

P^ut  répondre  à  l'une  des  formules  suivantes  : 

yO-Hg Hg-Ov  /  I 

QfWC  ^«Hî       ou       G«H2^Hg 

NS03Na)2      (S03Na)2/^  \ 

^(S03Na)2 

Les  auteurs  ont  préparé  également  le  mercure-gaïacoUsulfonate 

^6  sodium.  E.    MARQUIS. 
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Sur  nna  Doavelle  préparation  du  terpinôol;  F.  GEHTKEi 
(G.  R.,  t.  132,  p.  OSy;  11.3.1901).  —  L'action  de  l'acide  awW 
sur  le  pinène  (100  gr.  ac  azoteux.  100  gr,  H»0,  iOO  gr.  alcool  W 
61400  gr.  pinène)  lionne  du  tei-pinéol,  la  réaction  est  fonctitHi 
temps,  au  bout  de  deux  mois,  les  2/3  du  pinène  soiil  transfora 
Le  renement  atteint  75  0/0  du  pinène  transformé. 

L'australùne,  dans  \es  mêmes  condilion^i  donne  du  tcrpil 
droit.  il.  uiRuiiâ. 

Sur  la  coQstitutioa  du  gallotannin  ;  H.  POTTEVIX  [C. 
t.  132,  p.  701;  18.3.1t)0tl,  —Le  tannin  doit  être  considéré  coB 
un  glucoside  de  l'acide  dii^allique.  11  est  hydrolyse  par  lu  tan 
en  donnant  du  glucose  et  de  l'acide  gallique;  d'autre  part  l'M 
ménagée  des  ncides  étendus  donne  naissance  à  de  l'acide  dï 
lique. 

La  tannage  possède  à  un  liant  degré  1°  la  propriété  dedédod 
les  éthers  sels  des  acides  organiques;  3°  la  propriété  de  dèdod 
certains  glucosides  phénoliques,  en  particulier,  l'arbutinf;  el 
rapproche  donc  à  la  fois  des  lipases  et  des  émuUines.  1 

Sur  certaineE  causes  de  la  variation  de  la  richesse  eogisl 
des  blés;  L.  VIGMOH  tt  F.  COUTURIER  iC.  /î.,  t.  132.  p.  791; 
3.1901).  —  Les  niilfiics  ^r  smil  proposé  d'éludit-r  flnflueuce' 
engrais  azoïés  et  phospliiitûs  sur  la  teneur  du  blé  en  gluten,  â 
que  la  variation  en  gluten  des  blés  durs  cultivés  hors  de  leur  ^ 
d'origine. 

H  résulte  de  leurs  expérit-nces  (|ue  l'augmentation  de  la  riiAi 
du  grain  eu  gluten  croit  très  lentement  avec  l'augmeiil 
l'engrais  azoté,  et  que  l'emploi  d'engrais  phosphaté  diminue  4 
richesse  en  t^^luten.  n.  harui;!». 

Sur  les  propriétés  physiques  de  la  micelle  albui&iûQidl 
D"^  Swif el  POSTERKAK  {Aun.   de  flnstUiil  /'«siewr,  l.  tl* 

p.  85,  février  1901),  —  Une  analyse  des  résultats  de  détenDÎB 
des  poids  moléculaires  par  la  méthode  physico-chiiiuqa«, 
l'auteur  à  la  détinilion  suivante  des  colloïdes  :  ce  sont  de 
dont  les  unités  physiques,  les  niicelles  ne  se  désagrègent  ^ 
l'eau.  Tous  les  albumiuoïdes  possédant  des  miccUes  a 
désagrègent  pas  dans  ce  dissolvant,  il  se  demande  i  qt 
In  difTérenee  dans  les  conditions  de  la  solubilité  que  Te 
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tliez  les  repiésenUûts  divers  de  cette  cîaese  de  colloïdes.  Il  doit  y 
«roir  une  diffé^eIM^e  dans  les  propriétés  des  micelles  d*origines 
diverses  et  une  variabilité  dans  leurs  propriétés,  sous  les  influences 
des  agents  auxquels  nous  soumettons  les  micelles  en  question.  La 
i  discussion  raisonnée  des  nombres  obtenus  à  la  précipitation  d'une 
"   solution  acide  de  Talbuminoîde  de  réserve  des  graines  de  Picea 
exeelsa  placée  dans  des  conditions  définies,  Pamène  à  cette  con- 
clusion que  les  ions  sont  des  agents  solubilisateurs  et  les  mole* 
cules  non  dissociées  des  agents  précipitants.  Les  preuves  sont 
tirées  des  phénomènes  d'addition  des  sels  précipitants  et  des  effets 
de  dilution  des  albuminoîdes  et  de  la  substitution  d'un  électrolyte 
à  dissociation  très  forte  pour  la  solubilisation  de  Talbuminoïde  par 
un  autre  qui  dissocie  faiblement.  La  mobilité  des  ions  intervient 
également  comme  solubilisateur  ;  ce  qui  est  démontré  par  l'influence 
de  la  température  sur  les  concentrations  précipitantes.  L'auteur 
arrive  ensuite  à  Texplication  de  la  réaction  des  albumoses  avec 
Tacide  nitrique  qui  était  considérée  jusqu'ici  comme  spécifique 
pour  ces  produits  de  la  digestion  pepsique  des  albuminoîdes  et 
qui  est  générale,  à  tous  les  albuminoîdes  qu'il  a  étudiés. 

C.  HEUPEL. 

Sur  les  propriétés  physiqaes  de  la  micelle  albaminoide  (II)  ; 

D'  Swigel  POSTERMAK  (Aan.  de  Flnslitut  Pasteur,  1. 16,  n»  3^ 

P- 169,  mars  1901).  —  Les  agents  modificateurs  de  l'état  des  albu- 

oûooïdes,  étudiés  dans  le  mémoire  précédent,  ne  suflisent  pas 

cependant  pour  expliquer  la  régularité  que  l'auteur  a  constaté 

dans  ses  tableaux.  Il  existe  encore  d'autres  facteurs  modifiant 

létat  des  albuminoîdes  :  c'est  l'afQnité  micellaire  pour  les  mole- 

<^ule8  non  dissociées,  qui  diffère  suivant  les  albuminoîdes,  suivant 

.  ^  nature  des  ions  en  présence  et  suivant  la  température.  Cette 

affinité  est  de  l'ordre  adhésif.  L'auteur  est  arrivé  de  là,  à  la  con- 

^ption  de  la  grosseur  et  de  l'élasticité  micellaire  qui  sont  des 

propriétés  fondamentales  de  la  micelle  et  qui  pourraient  servir 

pour  l'identification  des  différents  colloïdes.  L'étude  des  solutions 

^'câlines  des  mêmes  albuminoîdes  qui  ont  été  étudiés  en  solution 

•cide  font  ressortir  l'interversion  complète  de  tous  les  rapports 

'Numériques  entre  les  concentrations  précipitantes,  comparative- 

'Uent  à  ceux  obtenus  avec  les  solutions  acides.  «  L'énantiomor- 

PMsme  tabellaire  est   expliqué   par  la  charge  électrique  et  les 

^nërents  signes  communiqués  aux  micelles  par  les  ions  H  et  OH 
^^  l'acide  qui  ont  servi  pour  la  solubilisation.  »        c.  hbupel. 
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données  analytiques  permettant  de  retrouver  la  margarine.  Comme 

il  donne  une  forte  proportion  d*acides  gras  volatils  insolubles  dans 

Veau,  le  dosage  de  ceux-ci  permet  donc  de  le  retrouver  dans  un 

mélange.  L'auteur  opère  en  saponifiant  5  gr.  de  beurre»  dissolvant 

le  savon  dans  150  cc.'d'eau  et  ajoutant  50  ce.  d'acide  sulfurique  à 

50/0  en  volume.  On  distille  100 ce.  en  30  à  35 min.,  puis  on  ajoute 

iOO  ce.  d'eau  bouillante,  et  Ton  distille  de  nouveau  150  ce.  Chaque 

distillât,  est  titré  de  la  façon  suivante  :  on  le  filtre,  recueille 

:  oO  ce.  et  on  titre  à  la  soude  décinormale,  on  lave  le  filtre  avec  50  ce. 

d'alcool  que  l'on  ajoute  aux  50  ce.  restant,  et  on  titre  de  nouveau. 

La  différence  entre  les  deux  chiffres  donne  les  acides  gras  volatils 

insolubles.  c.  heupbl. 
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QiiiDie  des  matières  colorantes  organiques;  par  le  D'  R. 
IIETZKI,  professeur  à  l'Université  de  Baie.  Traduite  sur  la 
troisième  édition  allemande  et  mise  au  courant  des  'derniers 
progrès  d'après  la  quatrième  édition  allemande  par  Charles 
Vaucher,  Camille  Favre  et  Alfred  Guyot,  avec  préfaces  de 
C.  Friedel  et  E.  Nœlting.  1  vol.  in -8^  earré  de  430  pages, 
cartonné  à  Tanglaise,  10  francs;  chez  Carré  etC.  Naud,  éditeurs, 
3,  rue  Racine,  Paris. 

Pour  présenter  ce  livre,  nous  ne  saurions  mieux  faire  que  de 
donner  un  extrait  de  la  préface  écrite  par  M.  E.  Nœlting,  direc- 
^ur  de  TEcole  de  chimie  de  Mulhouse,  et  celle  écrite  par  Ch. 
^HiEDEL  quelques  jours  à  peine  avant  sa  mort. 

«  Le  Traité  des  matières  colorantes  organiques  de  M.  Nietzki 
jouit  dans  le  pays  de  langue  allemande  d'une  réputation  grande  et 
'>ien  méritée.  C'est  le  vade  mecum  indispensable  de  tous  ceux  qui 
•'etilent  s'occuper  de  l'étude  des  matières  colorantes  et  de  leurs 
applications. . .  MM.  Ch.  Vaucher,  Camille  Favre  et  Guyot  viennent 
^'^n  achever  la  traduction  française  sur  l'édition  1897,  en  tenant 
ompte  (ies  progrès  réalisés  depuis  cette  époque.  Nous  sommes 
^«ïvaincu  qu'ils  rendent  par  là  un  réel  service  au  public  français 
^  'iQus  espérons  que  leur  tentative  sera  bien  accueillie .... 
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■  <  Le  livre  àc.  NieUki  a  le  double  mérite  d'être  à  lu  Tôt) 
concis  et  très  cuinplet.  Ceux  qui  s'en  sont  bien  assimilé  la  l 
soDt  tout  à  fait  il  la  hauteur  de  celle  partie  de  l8  sciear« el peuH 
entreprendre  avec  succès  l'élude  du  Traité  plus  dètailIO  de  LeM 
(S  gros  volumes  d'enseinl)le  1045  p.),  et  des  mémoires  ori^MI 
et  des  brevets.  La  lecture  de  ce  livre  ne  sera  pas  utile  seuleiul 
à  ceux  qui  veulent  faire  plus  tard  d^s  malicros  colorantes  l'olj 
spécial  de  leur.s  études,  mais  aussi  à  ceux,  beaucoup  plus  nombiM 
qui  ont  à  s'occiiper  de  leur  applicaiion.  Le  teinturier  et  le  coil 
riste,  te  fabriciint  de  laques,  de  papiers,  de  papiers  peints,  «1 
ceux  enfin  qui  teignent  les  matières  premières  diverses,  i^if 
peaux,  plumes,  cires,  corps  gras,  etc.,  tiennent  maintenant. 
sont  inlelligenls  c>t  instruits,  à  ne  plus  opérer  avoc-  des  pr" 
dont  la  nature  chimique  leur  échappe,  mais  aiment  à  si'  rt.ii>, 
compte  de  la  L-onslilulion  des  corps  avec  lesquels  ils  opèn-iiU 
esl  évident  i|iie  la  connaissance  des  propriétés  chimique  ■! 
matières  qu'on  met  en  travail,  facilite  de  beaucoup  leur  applicati< 
et  permet  d'éviter  bien  des  làtonnenients  inutiles. 

*  Enfin,  les  professeurs  de  chimie  organique,  qui,  daus  leu 
cours,  veulent  donner  un  aperçu  général  des  matières  coiorooU 
se  serviront  avec  profil  de  ce  livre  qui  en  expose  la  lhtk)rieav 
beaucoup  de  clarté.  La  division  des  matières  colorantes  en  famflt 
naturelles  telle  qu'elle  est  employée  maintenant  partout,  a  i 
inaugurée  par  M.  Nietzki  en  18H6.  La  meilleure  preuve  de  si 
excellence,  c'est  qu'elle  a  été  adoptée  universellement  aussi  bii 
dans  les  traités  que  dans  les  cours.  A  l'Ecole  de  chimie  i 
Mulhouse,  le  livre  de  Nietzki  est  d'un  usage  courant  et  en  voj* 
les  services  qu'il  a  rendus  et  rend  toujoui-s  à  mes  élèves,  am 
bien  pour  l'étude  que  comme  guide  pour  les  travaux  do  Ut.or 
toire,  je  saisi.-;  avec  plaisir  l'occasion  qui  se  présente  pour  mm  v. 
d'en  dire  tout  k-  bien  que  j'en  pense  et  de  le  recommander  au  In 
accueil  du  public  français.  »  e.  kieltii»;. 

«  Dans  sa  trop  grande  modestie,  M.  NoîUing,  l'un  des  savad 
les  plus  compétents  dans  les  questions  qui  peuvent  ôtru  soukrA 
l)ar  l'étude  des  matières  colorantes,  a  cru  <jue  quelques  mois  ( 
ma  part  pouviiicat  ajouter  quelque  chose  h  lu  valeur  de  la  rwM 
mandation  qu'il  fait  du  livre  de  M,  Nieizki  et  de  sa  tradwtii 
française.  Si  peu  iiéci'ssaire  que  ce  soit,  je  joins  bien  vo^f^*^ 
l'expression  de  mon  opinion  a  la  sienne.  M.  Niutzki  a  remit 
composition  de  son  livre  un  grand  service  à  tous  ceux  m 
s'occuper  île  matières  colorantes,  ou  qui  désirent  se  n 
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uraui  df:  culle  branche  împortaaie  du  la  âcience  chimique,  et 
il.  Vaucher,  Favre  et  (îuyoL  par  leur  traduction  un  noa  moins 
aii<l  it  louà  ceux  auxquels  iee  édiliona  allemandes  ne  sont  pas 
EÎlemenl  accessibles.  Comme  l'École  do  chimie  de  Mulhouse, 
nseignemenl  pratique  de  chimie  appliquée,  organisé  depuis 
Biz  aa&  à  la  faculté  des  sciences,  et  allant  atEeindre  l'année 
iOchaine  soD  plein  développement  par  l'étude  des  questions 
«lu^irielles,  y  trouvera  un  aide  précieux. 

•  Je  Q'ai  donc  aucun  doute  sur  l'excellent  accueil  que  le  public 
kmi<4ue  fera  à  cette  édition  nouvelle  et  complétée  de  l'ouvrage 

lU.  Niet^ki.  9  c.  nuEDEL. 


ttladiam.  iridiam.  rbodiam;  pi)r  H.  E.  LEIDIË,  professeur 
■^TVfK  à  l'Ecole  supérieure  de  pharmacie  de  l'Université  de 
l'aris,  1  vol.  in-8'  de  395  pages  (Fait  partie  de  VEncyclopédh 
Mimique  de  Frémj',  t.  3,  17'  cahier,  3*  fascicidej.  V"  Ch.  Duaod, 
iiileur.  Paris,  190!.  Prix  :  17  fr.  50. 

Cei  otivrH^'e,  qui  fait  suite  au  fiiilliéiiiiim  et  à  ïOsmiuiB  parus 
I  I9UU,  est  dû  à  la  plume  d'un  élève  de  Debray  et  de  Joly, 
L  te.  Leidié,  dont  la  compétence  en  ce  sujet  si  spiiciel  est  connue 
[appréciée  de  tous  les  chimistes. 

Ce  livre  n'est  pas  seulement  la  monographie  complètement 
rouni<:iit(^e*de  tout  ce  qui  a  paru  sur  ces  trois  métaux;  l'auteur 
iigout^.'  le  fruit  des  nombreuses  observations  jiersonnelles  qu'il 
Ittemblées  au  cours  de  ses  longues  recherches  eRectiiées  au 
bnioire  de  l'Ëcole  Normale. 

M.  Iridié,  dans  l'historique,  a  fait  ressortir  le  rôle  méconnu, 
»  iiiiporlaiit,  que  les  savante  français  onl  joué  en  ce  qui 
lœrne  la  découverte  de  ces  métaux.  Dans  le  cours  de  l'ouvrage, 
lait  la  part  de  ce  qui  esta  négliger  des  travaux  confus  des 
lieoii,  et  il  s'est  attaché  à  faire  connnitre  les  travaux  si  remar- 
HAei  de  Jorgensen  sur  les  bases  ammoniéos  du  rhodium,  ainsi 
t  ceux  de  PalmaC'r,  encore  inconnue  en  France,  sur  les  bases 
BODîées  de  l'iridium.  Signalons  tout  particulièrement  la  biblio- 
Irès  complète  et  très  soignée. 
Leidié  aura  rendu  service,  non  seule:nent  uu.v  lecteurs  dési- 
■1e  s'instruire,  mais  encore  ati\  liMvailli'iiri  qui  sont  à  la 
■Jie  de  quelque  sujet  d'éludé;  son  livre  leur  servira  de 
car  Us  y  rencontreront  des  renseignements  que  l'on  ne 
nulle  part  ailleurs. 
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Denziâme  supplément  au  Dictionnaire  u  ciumieput 
appliquée  de  Ad.  WURTZ,  publié  sous  la  direcUon  il.-  1 
FRIEDEL(40<>  fasciuiib).  Haciietle  et  G",  éditeurs. 

Le  40'  fascicule  est  consacré  presque  en  lotalitù  à  l'èto 
générale  des  Glucoses  et  à  l'élude  parliculiènï  rJu  Glficos»  \ik 
trose).  Ces  questions  d'une  importance  considérable  sont  IraiW 
par  M.  Louis  Simon  avec  tous  les  développements  qu'elles  ooi 
portent. 

Un  premier  chapitre  est  consacré  h  la  Slvréocbiiuic  ( 
glucoses,  un  second  aux  Méthodes  gi-uôrales  de  syntbt-scs, 
troisième  à  l'étude  des  ProprMés  générales  des  ijlucoses. 
dernier  se  divise  en  un  certain  nombre  de  paragraphes  :  I,  ï)l 
nition,  classification,  symbolisme.  —  II.  Constitution.  —  III.  Ma 
rotation.  —  IV.  Modifications  isomériques.  —  V.  Hydrogénab 
—  VI.  Oxydation.  —  Vil.  Action  des  acides  et  élliers.  —  VIII.  Ad 
des  alcalis.  —  IX.  .\ction  de  l'ammoniaque,  de  l'iiydroxylamioe 
des  aminés  aromatiques.  —  X.  Action  de  l'hydrazine,  de  la  pbés 
hydrazine  et  de  l'ami noguanidi ne,  —  XI.  .\ction  des  alcools,  < 
mercaplans  et  des  pliénols.  —  XII.  Action  des  aldéhydes, 
chloral,  de  l'acétone.  —  XIII.  Fermentescihilité  des  glnot» 
hydrolyse  des  glucosides. 

C'est  ta  même  division  qui  a  été  observée  dans  l'étude  p4 
culière  du  dexirose. 

\  côté  de  cette  importante  monographie  se  trouvent  les  artJe 
Olaconique  {acide),  Giiicosamines,  Glucose  (induslrié),  GlucosU 
Glucovanilliue,  Glutecoitiquo  (acide),  Glulainiques  {acides)  et 
début  de  l'article  Glutarîqaos  {acides).  i.  ncrosi.  ' 
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BILLCTIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PAKIS 


EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉj^HCE   du    VGNDItKUl    li   JL'IK    1901. 

Présidence  de  M.  Engkl,  présidant. 
Le  procèà-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 
Sout  Dominés  membres  résideatâ  ; 

!t  [Ieshots  (Henri),  interne  en  pharmacie  â  Ville-Evrard  ; 
M.  OcMEâML  (Ernest),  préparateur  à  l'Ecole  de  pharmacie. 

SoDl  nommés  membres  non  résidents  : 

H.  HeuPEL,  préparateur  de  chimie  biologique  à  l'InstituL  Pasteur, 

I;  t[uaî  National,  à  Putcaux  ; 

M.  Uailhe  (A.),  boursier  d'études  a  rUniversilé  de  Toulouse. 

»at  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

U.  le  D*  Okmetrius  n.  Zamanos,  3,  rue  Bara,  à  Paris  ; 

U.  KtAMii.  Mazhar,  docteur  en  médecine  de  la  Faculté  de  Coas- 
lOple,  chimiste  et  baclériotogisie  du  Villayel  de  l'hôpila!  de 

llofii<]ue,  présenté  par  MM.  Moissan  et  CMABniÉ  ; 
''  M.  Pkuiio  P.iiLET,  à  Arequipa  (Pérou) ,  présenté  par  MM ,  Moissan 
H  Ch-urié  : 

M    Krltwio,  professeur  à  l'Université  de  Liège,  présenté  par 
MM.  Haller  et  BÉHAL  ; 

M.   Nicolas   (Emile),   professeur  de  chimie  et  de  physique  à 
fEroIe  vétérinaire  de  Toulouse,  présenté  par  MM.   Pohcheh  cl 


la  Président  dépose  sur  le  bureau  les  programmes  de 
ûsitiOQ  organisée  par  la  Société  industrielle  de  Rouen.  Il 
te  en  même  temps  les  bulletins  d'adhésion  a  cette  exposition 
oc  caiM.,  3*  six.,  t.  xxv,  1901.  —  Héffloiie*.  il 
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et  lee  met  à  la  diâposilion  des  membres  de  la  Société  qui  voudra 
y  prendre  pan. 

La  Société  eoTiimence  o  discuter  les  statuts. 

La  Société  luloiilc  \vf  nrliulcri  1  et  2  sons  inodiflcitVions. 

L'article  3  sera  rédigé  ainsi  : 

La  Société  se  compose  de  membres  réaidenta,  de  membres 
résidents,  de  membres  donateurs  et  de  membres  d'honnear; 
étrangers  peavent  en  faire  partie. 

Les  articles  4  et  5  sont  acceptés. 

L'article  6  est  renvoyé  à  la  Commission. 

Dans  l'article  7  on  supprimera  :  approuvent  Ica  coapUi 
Texercice  clos;  et  :  en  cas  de  dissolution  de  la  Société,  ils  dé 
minent  la  destination  à  donner  à  ses  biens. 

Les  articles  8  et  9  sont  adoptés. 

Article  iO.  Cet  article  est  soumis  à  la  discussion,  la  Société 
cide  que  les  présidents  sortants  seront  soumis  à  la  réélection  | 
laire  partie  du  Conseil. 


Société  cbimiqufl  de  Paris.  —  Section  de  Lyon. 


SÉAKCE    DU    31    MAI   1901. 

Présidence   de   M,  Juillard. 

M.  Frekse  a  eu  à  examiner  récemment  un  nouveau  pTQ 
dont  on  préconise  l'emploi  pour  la  préparation  des  confltura 
des  crèmes.  Il  a  reconnu  que  ce  produit  est  constitué  pH 
l'amidon  qui,  après  un  traitement  spécial,  jouit  de  la  propri 
tout  en  restant  insoluble  dans  l'eau  froide,  de  donner,  par 
ébullilion  de  quelques  minutes  avec  de  l'eau  et  après  refroidi 
ment,  un  empois  transparent  comparable  à  une  getée.  j 

Cet  amidon  a  conservé  absolument  sa  structure  visible  atB) 
croscope  et  sa  propriété,  même  après  cuisson,  de  bleuir  par  rî| 
sa  reclierclie  dans  les  confitures  ou  les  crèmes  ne  préseDie  4 
aucune  dilTiculté. 

L'empois  obtenu  avec  cet  amidon  servant  de  support,  l'i 
de  sucre,  de  couleurs  et  de  parfums  appropriés  permet  d* 
woit  des  oonlitures  soit  dos  crèmes  instantanées. 
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Voici,  d'après  M.  Frehse,  l'analyse  d'un  de  ces  mélanges  des- 
tiné à  confectionner,  par  une  ébullition  de  5  minutes  avec  du  lait, 
une  crème  à  la  vanille  : 

Eau 1,39 

Ceodi*es 0,2 

Sacre 89,40 

Amidon  spécial  du  froment 8,5 

Débris  végétaux  et  vaniline 0,415 

Ce  mélange  peut  donc  être  considéré  comme  renfermant  approxi- 
mativement 90  0/0  de  sucre,  9  0/0  d'amidon  spécial  et  1  0/0  de 
matière  colorante  et  de  parfum. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE! 


N"  134.  —  Recherches  sur  les  oxydes  de  chlore  ; 

par  M.  A.  RETCHLER. 

Pour  faciliter  le  contrôle  des  calculs  je  commence  par  donner 
quelques  indications  concernant'la  concentration  de  mes  liqueurs 
titrées.  La  solution  de  thiosulfate  de  sodium  est  décinormale  : 
1  ce.  équivaut  a  0«f',00355  de  chlore  (ou  0*^,008  de  brome,  ou 
0^,012685  d*iode)  et  correspond  à  0»%00135  de  peroxyde  de  chlore. 
U  solution  de  permanganate  de  potassium  est  également  décinor- 
fnale  :  i  ce.  équivaut  à  0^,0008  d'oxygène  et  correspond  à 
»^,0039  de  peroxyde  de  sodium,  ou  encore  à  O'^OOSS  de  sodium 
(peroxj'dé). 

I.  —  Peroxyde  de  chlore  et  potasse  caustique. 

^réparation  d'une  solution  de  CIO*.  —  Dans  un  cristallisoir  à 
^rds  bien  dressés  je  verse  220  ce.  d'eau,  et  sur  cette  eau  je  fais 
^?er  une  capsule  renfermant  12  gr.  de  chlorate  potassique  addi- 
*'^nnés  d'un  mélange  refroidi  de  44  ce.  d'acide  sulfurique  et  10  à 
^  Ce.  d*eau.  Je  recouvre  le  cristallisoir  d'une  glace,  et  laisse  agir 
^^'^dant  une  couple  d'heures.  L'eau  se  colore  en  jaune  en  absor- 
*^^i  le  gaz  produit,  et  la  dissolution  devient  d'une  concentration 
^^^^  que  10  ce.  valent  de  40  à  55  ce.  de  thiosulfate,  c'est-à-dire  de 
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Oi"fit,iQkO",01itdi;  CIO*  (1).  —  Dans  les  conditioas  inentio 
et  ë  la  lempéraLure  de  20°,  les  accidenla  ne  sont  çuÈre  à  cm 
Il  m'est  cependant  arrivé,  itn  Jour  que  j'avais  mis  ua  soin  ps 
lier  à  llnement  pulvériser  le  chloralt;,  de  voir  le  dégageaii 
GIO*  devenir  tumultueux  el  se  terminer  par  une  explosion, 

La  réaction  entre  le  peroxyde  de  chlore  et  la  potasse  caas 
eut  loin  d'être  inslant/iiièe.  Lorsqu'on  mêle  dos  solutions  qui 
ferment  des  quantités  ûquinioléculairos  des  deux  siitisiaNCi 
peut  même  prendre  un  certain  excès  de  potasse),  la  coloi 
jaune  du  gaz  chloré  persiste  très  longtemps.  La  valeur  chior 
trique  du  mélange,  évaluée  en  ce.  de  thiosulfale,  diminne  d'i 
assez  rapidement,  mais  la  rétrogradation  devient  de  plus  en 
lente  el  le  titre  définitif  ne  s'élablit  qu'après  plusieurs  heures 

Voici  les  données  d'une  expérience. 

A  200  ce.  d'une  solution  de  peroxyde  de  chlore,  qui  vtl 
880  ce.  de  thiosulfate,  et  renfermaient  par  conséquent  1*',1S 
CIO*,  j'ai  ajouté  1 8", 6  d'une  solution  normale  de  potasse  csiu 
(soit  1  ce.  de  plus  que  la  quantité  théorique).  Le  titre  chiot 
trique  du  mélange  a  varié  de  la  manière  suivante. 


L«»a.6cc.<iliicnt: 

-.■S 

I.BmiDulef 

9,5     -       

n     -        

■;„:„. 

il,7cc.  iIclliiosDtrite. 

n;î     .: 

18," 
16,  ï 

15,R 

15,1              - 

318 

345 

3t)               - 

JllUiM 

BhMM» 

QuiilM 

Ainsi  qu'd  fallait  s'y  attendre  d'après  l'équation  bien  couai 

^CI02  +  -iKOlI  =  KGIO'  +  KCIOî  -f-  H^O, 

la  valeur  clUorométriquc  de  l'ensemble  descend  aux  q 
dixièmes  environ  de  la  valeur  initiale  du  CIO*  rais  en  expé» 
880  X  0.-*  =  352  [i). 


(I)  -^  unu  solulion  d'iuilui'c  de  putnssiuni  on  ajoute  uq  peu  d'acidt 
hj^drique  et  10  ce.  de  la  ïolutioti  de  peroxyde  de  chlore.  On  titra  bmi 
tliiosulfalc. 

\,i)  2C10' valent  obloi'aiiK'li'ii]uomcnl  ICCI.  landiaquo  KCIO'  ne  nal  qi 
Je  me  suiii  assuré  par  des  essais  directs  que  la  priaeDC»  du  KCIO*  M 
•(ue  très  Irgii'cmoni  le  lilpafîc. 


L„„ 
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^  concordance  enlre  la  prévision  Uiéorique  et  la  réalité  parait 
fai  MilHiiimh  i  l'on  considère  que  le  peroxydt-  de  chlore  renrerme 
■ralAnient  une  trace  de  chlore  libre  etqtie, pendant  la  durée  de 
Mntàon  décrite,  il  se  décompose  quelque  peu  en  ses  élémeottt 
Ktilutir».  La  réaction  principale  se  trouve  dés  lors  plue  ou 
■ne  compliquée  par  les  transformations  secondaires 

CP  -f  2K0H  =  KCl  +  KOCI  +  IPO, 
2C10î  =  CP-f  20', 

I  la  première  lend  à  maintenir  constante  lu  valeur  chloromé- 
i  iaîLiale  tandis  que  la  deusièine  produit  une  rétrogradation 
sive. 

[BffljaryHes.  —  1"  Lorsqu'on  exagère  la  dose  de  potasse  (en 
par  exemple,  huit  Tois  la  ipianlilé  théorique),  la  teinte 
persiste  moins  longtemps  et  le  titre  déflnitif  s'établit  plus 
»nent.  La  solutioa  résultoole  possède  ia  propriété  de  déco- 
unc  solution  de  carmin  d'indigo  (signe  de  la  présence  d'un 
podUorite),  mais  ne  bleuit  pas  le  papier  ioduré  (à  cause  de  la 
ignimle  prédominance  de  KOH),  Par  l'addition  d'acide  chlor- 
ïique  ou  sulfurique  elle  jaunit  1res  nellement,  mais  l'acide 
lique  ne  produit  qu'un  changement  de  teinte  \ii'ii  marqué. 
*  Lors({u'à  la  potasse  caustique  on  substitue  1<'  bicarbonate  de 
..  1»  réaction  se  ralentit  énormément. 

IL  —  Peroxyde  de  chlore  et  peroxyde  Je  sodium. 

id»  i]ue  la  transformation  que  nous  venons  de  rappeler  se 
!  iveo  une  lenteur  caractéristique,  celle  'ine  nous  allons 
•  Ml  véritnblemeat  instantanée. 
u'à  une  solution  ,jaune  de  CIO'  on  ajoute  une   solution 
i  de  Na»0*,  le  mélange  reste  Jaune  aussi  longtemps  que  le 
»d  réactif  n'est  pas  à  dose  suffisante  ;  et  ii  n'est  pas  difficile  de 
•xpérimenlaleinenl.àuneou  deux  gouttes  jirès,  la  quantité 
lîtaK)»  qui  suffit  tout  juste  à  produire  In  décoloration.  —  On 
;si  Taire  l'opération  en  sens  inverse,  et  déterminer  exacte- 
EDI  la  quantité  de  CIO'  capable  de  communiquer  un  commence- 
pBBldB  teinte  jaune  ii  une  quantité  connue  de  peroxyde  sodique. 
m  deux  essais  sp  font  avce  la  iipllfti-  d'un  lilraije. 
'     réaclion  >.'.'ic':om]iiiyiii"'  d'un  rl^yn^-emenl  d'oxygène  et  la  so- 
résullante  possède  les  propriétés  suivantes.  Elle  est  faible- 
alcaline  et  (k  moins  qu'elle  n'ait  été  préalablement  acidulée) 
)  action  ni  sur  le  carmin  d'indigo  ni  sur  le  papier 
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d'amidon  ioilitré.  Ëllo  jaunit  nellemant  par  l'addition  daciÉ 
chlorhjdrique  ou  sulfuriquo,  d'uue  façon  moins  marqiit^e  par  Va 
distique.  —  Acidulée  par  une  trace  de  ce  liernier  acide, 
décolore  l'indigo,  bleuit  le  papier  ioduri^,  et  donne  par  le  nilri 
de  plomb  le  précipité  caractéristique  de  chlorite  plombiqtH 
lamelles  cnstallîudâ  d'un  jaune  de  soufre,  trùs  légères  et  t 
brdlantes. 

Pour  faire  l'étude  quantitative  de  la  réaction,  je  me  suis  se 
du  dispositif  représenté  par  la  figure  ci-joinle. 

Avant  l'expérience  la  burelle  gazométrique  est  remplie  d'i 
juaqu'nu  robinet  (lerméi  R'.  et  le  flacon  F  renferme  une  quanl 
niesuréo  d  une  solution  de  peroxyde  de  sodiu 
^t  h"'  *^"  rejoint  alors  toutes  les  pièces  de  l'appart 

i'u  ayant  soin  de  laisser  souffler  un  iDsUnt 
robinet  R,  et  on  introduit  dans  l'entonnoir 
uu  volume  connu  dune  solution  de  peroi| 
de  chlore.  L'opération  consiste  dis  lors 
ouvrir  R'  et  à  manœuvrer  R  de  manièrt 
laisser  s'écouler  de  l'entonnoir  une  quantité 
GIO*  tout  juste  suffisante  pour  colorer  en  jau 
le  contenu  du^tlacon.  En  mémo  temps 
soin  de  faciliter  le  dégagement  gazeux  : 
agitant  la  masse  réugissanle  et  en  éf 
constamment  le  niveau  de  l'eau  dans  les  dd 
branches  du  volumèlre.  —  Dès  que  le  volui 
gazeux  se  nioulro  constant  on  peut  fermer  le  robinet  R',  dcboucl 
le  flacon  et  procéder  aux  constatations  analytiques.  Tout  d'abc 
on  titre  la  valeur  clilorométriqnt;  de  la  solution  obtenue, 
l'avoir  décolorée,  si  l'on  veut,  par  une  goutte  de  la  solution 
peroxyde  sodique.  Ensuite,  on  évalue  la  quantité  de  l'osygd 
dégagé,  d'après  la  différence  que  l'on  trouve  entre  le  volume 
l'eau  déplacée  dans  la  burette  gazométrique  et  le  volume  do 
partie  «  employée  »  de  la  solution  de  CIO*  (1). 

Voici  des  données  numériques  obtenues  d'après  ce  procédé. 
Solulion  de  peroxyde  de  sodium  :  10  ce-  valaient  47", 95 
permanganate  et  reniermaient  par  conséquent  0",I87()  de  Na*{ 
Quantité  employée  de  celte  solulion  :  10",  1,  renferm 
Oï',18887  de  peroxyde  (à  Oi'%0775  d'oxygène). 
N.  B.  —  Pour  un  motif,  que  j'indiquerai  ultérieurement,  je 


14. 


(Il  Ao 


re  le  volume  de  la  parlie  non  employée 
e  An  liquide  reelé  dans 
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me  (iréoccu|>er  ici  de  la  souiic  CHustique  amenée  jitar  la' 
m  de  peroxyde. 
iolutioti  de  peroxyde  di.'  chlore  :  10  ce.  correspondaient  à  48°*,8 
Ihiosulfale  et  renfermaient  0«',05913  de  CIO». 
luimlité  ■  employée  i  de  cette  solution  :  55", 55,  valant  â4S*°,â 
ilfai05uirale  ou  Oc,â284S  de  CIO*. 

i>ar  l'opération  décrite  J'ai  donc  été  amené  a  faire  agir  67,5  par- 
de  CIO*  sur  88.8  parties  de  Na»0».  L'équation      . 
âCIO'  -f-NaK)'  =  SNiiClOi  +  O^ 
le  seusiblement  le  même  rapport  :  67,5  pour  39  (1), 
XtfgèDe  dégiiijé  :   58" ,75,   à  la   température  de  16*  et  sous 
nun.  de  mercure,  soit  0*',0779.  Ce  poids  est  égal  à  celui  de 
le  du  peroxyde  de  sodium. 
fMiear  cbloroméuiqae  de  la  solution  résuJlanle :  10 ce.  de  celte 
tlion  valaient  i&'°,l  de   Iliiosulfate,   d'après   deux  procédés  : 
direct  ordinaire  ;  i°  addition  d'un  excès  d'acide  chlorby- 
el  distillation  du  chlore  a  doser.  ' —  Les  65™, 65  de  solution 
pespoodaient  donc  à  188"°,!  de  tliiosulfate;  et  comme  le  CIO* 
ré  valait  243",3  de  la  liqueur  titrée,  la  valeur  chlorométrique 
rensemble  était  descendue  à  environ  les  tiuil  dixièmes  de  son 
trtance  initiale.  —  Les  choses  se  passent  donc  bien  d'après 
MlioQ  proposée  ci-dessus,  et  la  solution  fSnide  renferme  du 
rite  alcalin. 

'mmarqne.  —  Lorsqu'on  dissout  du  peroxydo  de  sodium  on 
Hve  toujours,  mdme  lorsqu'on  l'ait  usage  d'eau  très  froide,  un 
le  fort  dfeagement  d'oxygène  ;  et  la  solution  continue  à  se 
Dmposer  lentement,  ainsi  que  le  démontre  la  formation  persis- 
te de  bulles  gazeuses.  Cette  solution  renferme  donc  non  seule- 
ll  du  peroxyde  vrai  mais  aussi  de  la  soude  caustique.  J'estime 
Mois  que  la  présence  de  ce  dernier  corps  n'est  pas  de  nature  à 
«hier  considérablement  la  Iransformation  doal  nous  venons 
bblir  la  formule,  et  je  base  mon  opinion  sur  la  lenteur  relative 
Il  réaction  qui  pourrait  se  passer  entre  le  peroxyde  de  chlore 
Il  base  alcaline. 

III.  —  Élèinoiils  halogènes  et  peroxyih  dfl  sodium. 

L'action  du  i.-hlore,  du  brome  et  de  l'iodi'  sur  une  solution  alca- 
l'eau  oxygénée  a  déjà  fait  l'objet  de  nombreuses  études,  ainsi 

•■  peat  s'appuyer  aur  les  chiffres  indiqués,  el  sur  un  calcul  trop  long 
*«  Mprodnil  ici,  qne  le  CIO'  emplcijé  ne  renfermai!  efToclivemenl  igu'un» 
■  ^HaatllA  de  chlore  libre 
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que  l'on  pourra  s'en  assurer  en  consullanl  le  Handbacli  der  ao€f 
gHniscben  Chemie  liii  Dammer  (t.  1,  p.  435)  et  nolainmeot II 
publications  de  Bauinann  relatées  dans  les  Berichte  de  1^91  iLI 
p.  789).  Cette  action  présente  tant  de  simililude  avec  celle  4 
peroxyde  de  chlore  que  j'ai  été  amené  à  la  contrôler  par  qiielqoll 
essais. 

Voici  par  exemple  les  résultats  que  j'ai  obtenus /xtu/* /jorfsl 
faisant  agir  cet  élément  sur  une  quantité  calculée  de  l'aJl 
réactif. 

Solution  de  peroxyde  de  sodium.  Alcalimétrie  ;  100  ce,  él 
neutralisés  par  21", 2(1  d'acide  normal  et  renfennai'enl  pari 
séquent  0'',4890  de  sodium. 

Titrage  au  permanganate:  100  ce,  de  la  solution  étudiée 
pondaient  à  166  ce.  de  permanganate  et  renfermaient  O^iSSlS' 
sodium  peroxyde.  Le  reste  du  métal,  soit  Oe',1072,  se  troi 
l'état  d'hydroxyde. 

Solution  d'iode  (et  d'iodure  de  potassium)  :  100  ce. 
209  ce.  de  thiosulfaie  et  renfermaient  2»',651â  d'iode  libre. 

Ne  réussissant  pas  à  déterminer  expériaienta/emenl  ((■onime. 
titre  H)  le  rapport  dans  lequel  il  convenait  de  mêler  les  substaa 
réagissanles,  j'ai  eu  recours  au  calcul  suivant.  Pour  23  partie* 
sodium  il  fallait  120,85  parties  d'iode  :  à  100  ce.  delasolnf 
eodique  (0«',4890  de  métal)  correspondaient  donc  101** ,7  dei 
solution  d'iode  (2«%6[t09  de  l'élément  halogène). 

Le  mélange  a  donné  lieu  h  un  abondant  dégagement  d'oiygi 
etia  solution  résultanle  éloit  de  coloration  rougeàlre  et  de  ré«d 
faiblement  alcaline.  Rlk-  n'avait  pas  besoin  d'être  acidifiée  (■ 
décolorer  le  carmin  d'indigo  r.l  bleuir  le  papier  ioduré  :  elle  ntà 
mait  une  certaine  dose  d'hypoiodite. 

Ce  dernier  sel  résultait  évidemment  de  l'action  de  l'iode  sifl 
soude  ;  et,  comme  les  100  ce.  de  notre  solution  de  peroxyde  lia 
renf<trmaient  0*',1072  de  sodium  hydrosydé,  une  quantité  dit 
pesant  0",5912  et  valant  ^6''^C  de  Ihiosulfate  pouvait  élreresl 
décelable  par  titrage.  En  concordance  sufHsanle  avec  celle  prél 
sion  théorique,  j'ai  trouvé  ipie  les  20l",7  de  solution  finale  xàùm 
49  ce.  de  lhiosu]fatt>.  i 

Quant  au  dégagement  d'oxygène,  je  l'ai  mesuré  en  un  tmt 
spécial,  très  somblabk'  à  celui  ((ui  se  trouve  décrit  au  titre  11.  Bi 
100  ce.   de  solution  de  ]HTo\jiic  sodiquc  et  101",7   i!e  à<.'    ' 
d'iode,  j'ai  obtenu  à  15*  et  sous  761   mm.  de  pression,  %' 
d'oxygène,  c'est.à-dire  0'',269  de  gaz.  —  Le  poids  de  l'o 
contenu  dans  le  peroxyde  mis  en  expérience  était  de  0*',iBl 
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e  cel  ensemble  d'opérations  il  résulle  que  l'action  de  l'iode  sur 
solution  (parti ellement  décomposée)  de  peroxyde  de  sodium 
élre  formulée  de  la  manière  suivante  : 

Héttctiou  [irini^ipalo  : 

Na'Oï+P=2NaI  +  0ï, 
BéActioa  aeconilaire  : 

NaOH  +  P  ^  NbI  +  NaOI  +  HK) . 

L*  couleur  de  la  solution  semble  d'ailleureindiquer  qu'une  petite 
ntilé  d'iode  reste  en  liberté,  et  que  dès  lors  une  quantité  cor- 
qwodante  de  peroxyde  doit  agir  sur  de  l'hypoiodile  pour  former 
riodnre,  de  l'oxygène  et  de  la  base  libre. 
9  chlore  et  le  brome  ont  été  l'objet  de  recherches  du  même 
»,  au  si^et  desquelles  je  m'abstiendrai  d'entrer  dans  des 
ils.  Qu'il  me  sutilse  de  dire  que  les  résultats,  obtenus  en 
)tt  alcalin,  confirment  le  caractère  très^néral  de  l'équation 

NaîO'  +  Eî  =  2  Na  E  +  03, 

loeUe  B  repr^Ëenle  au  chlore,  du  brome  ou  de  l'iode.  En 
int  cette  conclusion  de  celle  qui  découle  du  titre  II  de 
on  voit  que  E  représente  non  seulement  un  élément 
!De  mais  aussi  le  groupement  CIO*  du  peroxyde  de  chlore. 
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|3S.  —  Le  peroxyde  de  chlore  comme  etirilisatenr  des  eaux 
alimentaires;  par  H.  A.  RETCHLER. 

dire   premier   de  mon  élude  précéilente  j'ai  montré   que 

peroxyde  de  chlore  n'attaque    pas  très  vivement   les  bases 

"ines  (ou  alcalino-terreuses)  ni  surtout  les  bicarbonates  de  ces 

i.  n  n'est  pas  étonnant  dès  lors  que,  dissous  dans  de  l'eau 

miaire,  ce  corps  conserve  sa  liberté  pendant  un  temps  suf- 

unent  long  pour  qu'il  puisse  manifester  pleinement  l'énergie 

in  action  microbicide. 

Bfleclivement,  il  ressort  d'une  brochure  de  M.  A.  Berge  ainsi 

de  rapports  formulés  par  des  autorités  compétentes  (!),  que 

jwTOxyde  de  chlore  est  un  stérilisateur  <le  premier  ordre.  Le 

nrovenanl  de  1  à  3  gr.  de  chlorate  de  potassium  suffit  pour 

1  bnwlinre  ■  paru  dans  la  livraison  de  juin  19U0  des  Mt'moires  tie  I* 
A>  lagéaleon  eirilt  de  France.  Elle  cile  dos  extraila  de  dilTéreiilH 
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tuer  les  microbes  d'im  mèlre  cube  d'eau,  k  l'exception  peut-4tM 
de  quelques  rares  IkicUIiis  sablilis.  L'eau  soumise  au  traileinoal 
possède,  pour  un  temps  plus  ou  moins  long  In  propriélé  de  h 
laisser  colorer  en  bleu  par  l'amidon  et  l'iodure  de  polassium,  4l 
renferme  un  léger  excès  de  peroxyde.  Mais  rien  n'est  plus  fatnh 
que  d'éliminer  cet  excès  ou  du  moins  de  le  transformer  ea  def 
substances  inaptes  h  décomposer  l'iodure  potassique  :  un  r\ 
passage  sur  du  coke  réalise  ce  désideratum(l). 

Je  suis  très  disposé  à  croire  Loul  le  bien  que  l'on  dil  de  l'efB 
citédu  procédé  Berjfé,  de  son  économie,  de  sa  facilité  d'exéralii 
Toutes  ces  qualités  sont  proclamées  par  le  contrôle  bac lériologi 
et  par  les  résultats  des  applications  faites  à  Lombarttyde  l 
Ostende.  Mais  au  point  de  vue  chimique  je  ne  saurais  me  décll 
satisfait  de  certaineii  affirmations  que  Je  nmcontre  dans  la  brocii 
explicalive.  Lorsque  je  lis,  par  exemple  que  le  traitement  si 
coke  pi'bduit  la  «  disparition  ou  la  destruction  *  du  peros)-di{ 
me  demande  tout  naturellement  quelle  peut  bien  être  la  ti 
mation  subie  par  cet  intéressant  stérilisateur.  Et  lorsque  j'appni 
«  qu'en  ce  qui  concerne  les  matières  minérales,  il  ne  peut  se  p| 
duire  qu'une  augmentation  du  chîtTre  des  chlorures,  augmenU 
tellement  petite  qu'elle  échappe  à  l'analyse  >,  Je  suis  immédîl 
ment  tenté  de  m'ins(triro  en  faux  contre  pareille  allégation  (i). 

Pour  en  avoir  le  cœur  net,  je  me  suis  donné  la  peine  de  fil 
quelques  essais  personnels  en  me  servant  de  l'eau  artésienM 
notre  usine  à  Saint-Nicolas  (Flandre).  Cette  eau  ne  renferme 
fort  peu  de  matières  organiques,  mais  contient  une  dose  coU 
rable  de  bicarbonates  alcalino- terreux.  Voici  d'ailleurs  le  réa 
d'une  analyse  faite  au  mois  d'août  de  l'année  dernière  (toutes 
indications  sont  en  décimilligrainmes,  par  litre  d'eau)  :  935  de  G 
133  de  MgO,  U  de  A1»0^  22  de  FeO,  214  de  Na«0.  1«2  de  Cl, 
de  S03,  150  de  SiO*.  Résidu  llxe  :  2625. 

TraileiiwiU  par  le  iieroxydo  de  chlore.  —  A  5  Utres  d'oaa , 
ajouté  une  quantité  calculée  d'une  solution  fraîche  do  peroxydt 

i\l  M.  le  D'  Desguia,  prAsidonl  de  l'Acadcmio  de  médecine  d«  IWi 
rlécrii  dan»  mm  rapport  sur  le  pracèdii  Rargû  uae  expérieaiM  Irte  inUM 
a  si  l'on  ne  l'inco  la  bouche  au  mayen  d'oau  rorl«ii)Hiit  trtilAe  (p«r  OO 
lumenl)  p1  qui  vient  d'êlro  préparée,  cfitte  eau,  au  aoptir  lU  la  lioac^  m 
fciiiK:  plus  de  peruxydu  di:  clilori;  nt  ne  sp  colore  plus  en  bteu  par  T 
potai<si<]u<!  1:1  t'amidon,  ■  De  ce  ca«  Xi-f.i  spécial,  djtas  leiiiiut  iiili^rvicnl  f" 
Ha1iv;iin^,  le  D''  Deaguiii  tire  la  concluaion  trop  géaéralo  qns  le  pM 
clilort'  te  détruit  iuimédialemciit  su  contact  des  madères  oi^anifM 

[i]  La  citation  est  extraite  d'un  rapport  de  M.  Ogior  (parliellMM 
dans  la  lirocliuro  llirgr'). 
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aanière  i  préparer  un  mélange  dont  le  litre  renfermât  0^,0030 
le  Q0<  et  valût  chlorométhquement  2^,22  de  thiosulfate  décinor- 
aal.  —  Il  est  bien  entendu  que  ce  dernier  chiffre  est  le  résultat 
Vun  calcul  et  non  pas  d*une  détermination  directe.  —  Or,  voici 
es  constatations  que  j*ai  pu  faire  durant  un  intervalle  de  23  heures. 

Après  85  minutes,  Teau  se  colorait  nettement  en  bleu  par 
i'empois  ioduré.  I^a  valeur  ohlorométrique  du  litre  était  de  1*^,51 
de  thiosulfate  (1). 

Après  2  h.  30  m.  coloration  bleue  moins  intense,  titrage  par 
l^'^SO  de  thiosulfate. 
Après  7  h.  30  m.  coloration  rose  violacée,  titrage  par  l'''',41  de 

thiosulfate. 
Après  23  heures  :  faible  ieinte  rosée,  l'^yS?  de  thiosulfate.  La 

valeur  chlorométrique  était  donc  descendue  aux  six  dixièmes 

environ  du  chiffre  théorique  initial. 

Pour  l'interprétation  de  ces  résultats  il  convient  de  n'attribuer 

!  qu'une  importance  secondaire  à  l'action  chimique  du  peroxyde  sur 

I  les  matières  organiques  (ou  même  organisées).  La  réaction  prihci- 

!  ptle  se  déroule  entre  l'euchlorine  et  les  bases  bicarbonatées,  et 

<ionne  lieu  à  la  formation  de  chlorites  et  de  chlorates  : 

2M0H  +  2G102  =  H20  +  MCIO»  +  MGIO^. 

Si  la  réaction  s'achevait  complètement,  et  si  le  titrage  mesurait 
exactement  la  teneur  en  cA/ori7es,  la  valeur  chlorométrique  du  litre 
<ï'eau  traitée  devrait  tomber  aux  quatre  dixièmes  du  chifïi*e  calculé 
^'après  la  dose  initiale  de  peroxyde.  Mais  il  est  extrêmement  pro- 
^ble  que  ni  l'une  ni  l'autre  de  ces  deux  conditions  ne  se  trouve 
^niplie.  Car  :  l""  Si  nous  tenons  compte  de  l'influence  antagoniste  de 
'scide  carbonique  à  déplacer  et  des  concentrations  décroissantes 
^^  peroxyde  et  des  bases,  nous  comprenons  que  la  réaction  puisse 
^Qir  par    se    trouver   extrêmement  ralentie,   sinon    totalement 

*n^lée;  et  2**  nous  n'ignorons  pas  que  la  présence  de  chlorates 

<^onstitue  pour  l'opération  analytique  une  gêne  d'autant  plus  grave 

7ue  la  dose  de  chlorites  à  trouver  est  plus  faible. 
Wais,  me  dira-t-on,  si  la  réaction  ne  s'achève  pas,  et  si  par 

^Qi>ëquent  du  peroxyde  reste  en  liberté,  la  coloration  produite 

^^^  A  1  litre  d'eau  j'ajoute  quelques  cristaux  d'iodurc  de  potassium,  de 
'^^e  chlorhydrique  et  un  peu  d'empois  d'amidon.  Je  titre  ensuite  au  thio- 
f^*^;  et,  comme  la  réaction  finale  n'est  pas  du  premier  coup  définitive,  je 
^^%e  l'opériiion  terminée  que  lorsque  la  décoloration  produite  se  maintient 
^^jit  une  couple  de  minutes. 
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par  l'empois  ioduré  devrait,  même  après  S8  heures,  ^tn 
bleu  inteose.  L'objection  serait  irréfutable  si  l'empois  i 
manirestait  à  l'égard  de  CIO*,  el  dans  l'eau  chargée  de  bicarba 
toute  la  sensibilité  qui  lui  revient  dans  d'autres  conditioi 
rinsufRsance  du  réactif  ressort  clairement  de  ce  fait  qus 
certains  échantillons  d'eau  traitée  eu  peroxyde  j'ai  pu  à  t{ 
modifier  le  résultat  de  l'expérience  :  une  dose  très  modérée  • 
pois  ioduré  provocpiait  une  coloration  1res  nette,  lundis  n 
dose  plus  forte  ne  colorait  pas  du  tout,  —  I!  sulBl  d'ailleurs  i 
rapporter  à  l'exemple  n"  1  du  tableau  suivant  pour  se  ti 
complètement  édifln.  L'eau  traitée  pur  O'^,00ir>  de  CIO'  renfi 
certainement  un  excès  de  stérilisant,  ainsi  que  le  démcn 
chute  du  titre  chlorométrique  après  le  traitement  par  le  eo 
pourtant  elle  ne  bleuissait  pas  sous  l'influence  du  réactif. 

Trailemenl  complet,  au  peroxyde  de  chlore  et  au  coke.  • 
indications  déjà  fournies  me  permettent  d'abréf^r  la  suite 
exposé,  et  de  présenter  en  un  tableau  les  condilioDS  A 
expériences  et  les  résultats  obtenus. 
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Couccnianl  celle  série  d'crisais,  je  ferai  obse 
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remplacer  par  hlm,  intense,  si  F  on  convenait  dTaciduier  tous  les 
éebantiUoDs  avant  de  les  additionner  d'empois  ioduré.  Sans  la 
coostance  et  la  grande  sensibilité  de  cette  réaction,  les  titrages 
chlorométriques  eussent  été  impossibles. 

D'autre  part,  il  ressort  de  Tinspection  du  tableau  que  la  présence 
du  coke  a  pour  effet  d*exalter  la  réactivité  du  peroxyde  (probable- 
ment à  la  suite  d*un  phénomène  d*adsorption).  La  valeur  chloro- 
métrique  pa»  litre  subit  une  baisse  plus  rapide  et  plus  forte,  et 
tend  manifestement  à  se  rapprocher  de  la  limite  prévue  (40  0/0  de 
la  valeur  initiale).  —  Il  n*en  arrive  pas  moins,  notamment  lorsque 
la  dose  de  peroxyde  devient  un  peu  grande,  que  Teau  soumise  au 
traitement  complet,  y  compris  le  passage  sur  le  coke,  manifeste 
encore  la  propriété  de  bleuir  par  le  réactif  ioduré  (essai  n®  5). 
I      Pour  terminer  cet  exposé  je  résume  en  peu  de  mots  l'impression 
d'ensemble  que  me  laissent  mes  observations.  Dans  Tapplication 
du  procédé  Berge  l'élimination  du  peroxyde  de  chlore  n'est  due 
I    que  pour  une  petite  part  à  l'intervention  de  matières  organiques 
(ou  organisées).  Cette  élimination  résulte  surtout  de  Taction  du 
peroxyde  sur  les  bases  de  Teau,  et  s'accompagne  d'une  production 
[    de  chlorites  et  de  chlorates.  Quant  au  coke,  il  peut  bien  adsorber 
une  certaine  quantité  d*euchlorine,  mais  en  8n  de  compte  son  rôle 
consiste  à  activer  la  réaction  principale,  sans  autrement  la  modifier. 
J'apprends,  à  la  dernière  minute,  que  M.  Schoofs  a  publié  dans 
la  Revue  dHygiène  une  critique  du   procédé    Berge.  Si  mes 
renseignements  sont  exacts,  les  conclusions  de  cet  auteur  ne  sont 
pas  identiques  aux  miennes. 

I*  136.  —  Alominate  de  magnésium;  par  H.  Em.  DUFAU. 

L'emploi  du  four  électrique  permet  d'obtenir  avec  facilité 
laluminate  mono-magnésien  Al^O^Mg,  ou  «  spinelle  »  des  minéra- 
logistes. La  reproduction  de  ce  composé  naturel  a  été  réalisée  par 
plusieurs  savants  :  Ebelmen,  Daubrée,  Stanislas  Meunier,  mais 
P^r  des  méthodes  plus  compliquées  et  surtout  beaucoup  plus 
'oûgues. 

(/n  mélange  intime  et  bien  cïilciné  de  200  gr.   d*alumine  et 

lOû  gr.  de  magnésie  est  chauffé  dans  un  creuset  de  charbon  avec 

^^  arc  de  900  ampères  sous  45  volts.  Après  3  minutes  de  chauffe, 

'^^  trouve,  dans  le  creuset,  une  masse  grise  entièrement  cristalline 

"^^fermant  des  géodes  tapissées  de  cristaux. 

^ne  portion  de  celte  masse  est  pulvérisée  dans  un  mortier  de 
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1er  et  épuisée  par  l'acide  nitrique  à  cbaud;  on  oblienl  linsi 
poudre  cristalline  incolore  mélangée  à  de  nombreuses  pirtM 
de  carbone.  Pour  les  séparer,  on  mel  à  profit  la  différence  ite 
site  des  deux  corps,  et  en  projetant  la  poudre  dans  l'ioda 
méthylène  ou  dan^  le  réaclif  de  Klein,  on  recueille  au  tn 
liquide  un  produit  absolument  homogène  que  l'on  peut  Bom 
immédiatement  à  l'analyse. 

Pour  cela,  le  produit,  finement  pulvérisé,  est  traité  da 
creuset  de  platine  par  du  sulfate  de  polassiuui  addilionnËi 
sulfurique  et  maintenu  ainsi  au  rouge  viT  jusqu'à  dissolulioi 
plète.  Après  refroidi  ssemenl  et  reprise  par  l'eau,  addil 
d'acide  chlorhydrique,  on  précipite  par  un  lét,'er  excès  d'i 
niaque  ',  on  laisse  au  bain-marie  pendant  quelque  temps, 
précipité  séparé  est  redissous  dans  l'acide  clilorhydrique,pi 
de  nouveau  par  l'ammoniaque,  etc.;  on  fait  ainsi  trois  oa 
précipitations  successives.  Finalement,  l'alumine  est  recul 
la  magnésie  précipitée  dans  les  eaux  de  lavage  a  l'état  de 
phate  ammoniaco-magnésien.  Voici  les  chiffres  ainsi  ol 
trouvé  :  Al*03,  72.72  et  72.13;  MgO,  27.43  el  26.61  —  1 
pour  AI«0*Mg:  Al»03,  71.68;  MgO,  28.32. 

L'aluminate  de  magnésium  ainsi  préparé  se  présente  t 
forme  d'octaèdres  incolores,  rayant  le  quartz,  d'une  àeat 
3.57  (15°),  infusibles  au  chalumeau,  fusibles  seulement  a 
électrique. 

Les  acides  fluorhydrique,  chlorhydrique  et  sulfurique  ne 
quent  que  lentement,  l'acide  nitrique  est  sans  effet.  Le  fluo 
action  à  froid,  l'attaque  lentement  à  chaud  ;  le  chlore,  le  1 
l'iode,  n'ont  pas  d'action  marquée.  Le  soufre,  à  la  tempéra) 
fusion  du  verre,  n'a  qu'une  action  extrêmement  faible.  Le  a 
ne  réduit  pas  cet  aluminate  même  à  la  température  de  l'an 
trique.  Enlin,  les  alcalis  on  fusion  le  désagrègent  avec  t 
mais  leurs  carbonates  sont  sans  eflet. 

On  peut  facilement  donner  à  l'aluminate  de  magnésium  1 
férentes  colorations  présentées  par  les  variétés  du  épine 
suffit  d'ajouter  aux  oxydes  réaf,'issants  1  à  2  0/0  d'oxydes 
nickel,  chrome,  cobalt,  etc.  ;  nous  avons  observé  en  particulJ 
coloration  rose  brun  lournie  par  l'oxyde  de  cuivre. 

Nous  avens  cherché  ii  obtenir  des  aluminates  basiques  t 
gnésium  et  nous  avons  chaufiV'  des  mélanges  à  deux,  trois, 
molécules  de  magnésie  pour  une  d'alumine  ;  nous  n'avons 
obtenu  que  l'aluminate  monomagnésien  cristallisé  dans  Te) 
magnésie  fondue. 


r 
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H*  137.  —  Hydrogénation  des  carbures  incomplets 
es  présence  de  divers  métanx  divisés;  par  MM.  Panl  SABATIER 

et  J.  B.  SENDERENS. 

Divers  métaux  divisés,  nickel,  cobalt,  fer,  cuivre,  réduits  de 
leurs  oxydes,  noir  et  mousse  de  platine,  ont  la  propriété  de  fixer 
Thydrogène  sur  les  carbures  incomplets.  Ce  pouvoir  hydrogénant 
que  nous  avons  d'abord  signalé  vis-à-vis  de  Téthylène  et  de  Tacé- 
lylène,  nous  Favons  retrouvé  sur  d'autres  corps  de  la  série  grasse 
et  de  ia  série  aromatique,  ainsi  que  nous  aurons  Thonneur  de  le 
démontrer  dans  un  prochain  mémoire  (1). 

I.  —  Hydrogénation  de  Tétbylène 

L*oxyde  qui  doit  donner  le  métal  réduit  est  disposé  en  couche 
niince  sur  une  longueur  d'environ  80  cm.  dans  un  tube  de  15  mm. 
de  diamètre,  qui  peut  être  chauflé  graduellement  à  l'aide  d'une 
^Ue  bien  réglée.  La  réduction  une  fois  opérée,  on  laisse  refroidir 
dans  un  courant  d'hydrogène.  Un  dispositif  très  simple  permet  de 
"Mesurer  séparément  au  début  de  chaque  expérience  la  vitesse  de 
^hydrogène  et  celle  de  l'éthylène,  après  quoi  l'on  envoie  sur  le 
'^étal  réduit  le  mélange  des  deux  gaz  dont  on  mesure  la  vitesse  à 
^^  sortie  du  tube. 

Nickel.  —  L'hydrogénation  de  l'éthylène  en  présence  de  ce 
'^étal  réduit  a  lieu  dès  la  température  ordinaire  et  se  maintient 
^ï^iîéfiniment  avec  dégagement  de  chaleur.  Si  l'hydrogène  est  en 
^Xcès,  l'éthylène  disparait  entièrement  et  se  transforme  exclusi- 
^' ornent  en  éthane. 

En  opérant  avec  un  excès  d'éthylène,  tout  l'hydrogène  dispa- 
>^ît;  le  gaz  dégagé  est  un  mélange  d'éthane  et  d'éthylène,  et  il 
^^ffll  d'absorber  ce  dernier  par  un  laveur  à  brome,  pour  réaliser 
^xie  préparation  commode  d'éthane  sensiblemement  pur. 

L'hydrogénation  de  l'éthylène  réussit  avec  du  nickel  modéré- 
ment chauffé;  mais  si  la  température  dépasse  800**,  on  voit  interve- 
rtir l'action  spéciale  du  nickel  sur  l'éthylène,  dont  il  sera  parlé 
plus  loin;  il  y  a  dépôt  d'une  certaine  quantité  de  charbon,  et  les 
g^,  à  cété  d'éthane  et  d'hydrogène  libre,  renferment  une  propor- 
tion croissante  de  méthane,  ainsi  qu'une  dose  appréciable  de  car- 
bures forméniques  supérieurs  partiellement  condensables  à  l'état 
liquide. 

(</  Comptes  rendus,  1S97  à  1901. 
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Cobalt.  —  Un  mélange  d'hydrogène  et  d'éthj^lène  pBssani 
du  cobalt  réduit,  très  pur  et  absolumenL  privé  de  nickel  foi 
de  réthane  dès  la  température  ordiattire;  le  métal  s'édu 
jusqu'à  50  et  60°.  Mais  le  phénomène  ne  se  mainlieitt  pai 
réchauffement  local  se  transporte  peu  à  peu  vers  l'extrémilé  ; 
térieure  du  tube,  puis  cesse  tout  à  fait  :  c'est  que  le  cobalt  lég 
ment  carburé  par  la  réaction  est  devenu  moins  aclîT  et  tDca{i 
de  la  continuer  sans  le  secours  d'un  écliaulTemenl  extéri 
Il  suiflt,  en  effet,  de  chauffer  le  métal  vers  100  à  150°  pour  réli 
la  combinaison  qui  se  poursuit  tj'ès  longtemps  à  cette  tempérai 
Il  ne  se  condense  pas  de  produits  liquides,  mais  l'odeur  des 
qui  se  dégagent  y  indique  la  présence  d'une  cerlaioe  quai 
de  carbures  forméniques  supérieurs.  Dans  une  expérience  a( 
tuée  à  il(y,  on  avait  : 

VilcBse  (le  rhydit)gèiie T8°" 

Vitesse  de  l'éthylèno 67 

Somme  des  jfaz  qui  ni-i'iveiit 140 

Vilesse  du  gaz  qui  soi'l 83 

Ce  gaz  contient  : 

Étitaae fit. g 

Hydrogène.. - a.i 

Éthylèiie i  .0      i 


Une  certaine  dose  de  carbone  est  demeurée  lUée  sur  le  cob 
Celte  carburation  du  métal  affaiblit  peu  à  peu  son  activité  fl 
mesure  que  l'expérience  se  prolonge,  la  vitesse  d'hydrogéoii 
de  l'éthylène  diminue.  Si  l'on  chauffe  le  cobalt  au-dessus  de  I 
ou  voit  se  déposer  dans  les  parties  froides  du  tube  une  pÉ 
quantité  de  carbures  liquides  forméniques.  .\  ce  moment, 
méthane  existe  dans  les  gaz  à  côté  de  l'éthane  et  de  quaiti 
importantes  d'hydrogène  et  d'éthylèiie  non  combinés. 

Fer.  —  Le  fer,  même  réduit  à  une  température  basse  «a-é 
sous  de  400°,  provoque  beaucoup  moins  bien  que  lecobaltlIiyJ 
génation  de  l'étliylène.  .\ucune  combinuison  ne  se  produit  à  fln 
ce  n'est  qu'au-dessus  do  180°  que  l'union  de  ces  deux  gas  a  H 
d'autant  plus  lenle  que  le  métal  devient  plus  carburé. 

Ciiivri-.  —  En  opérant  avec  du  cuivre  réduit  très  t^ei 
avons  constaié  (|ue  ce  métal  froid  n'exerce  aucune  acttoa 
mélange  d'iiydrogi'-ue  et  d'élhylène  :  il  n'en  a  pas  davao^t 
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o'eat  ija'fl  partir  de  180°  (jue  ia  combinaison  se  manifeste.  Il 
produit  de  l'éthane,  sans  proporlion  ^ppi-éciable  de  méthane, 
plus  que  de  carbures  fonnéniiiiies  ou  éthyléniques  supérieurs, 
Piêline  dirisé.  —  Nous  avons  opéra  sur  divers  noire  de  platine 
particulièrement  sur  le  noir  prépnri^  en  réduisant  par  du  zinc 
'  une  solution  chlorhydrique  de  dtlonire  platinique  et  séchant 
md  le  produit  bien  lavé.  Le  noir  essayé  ne  servait  qu'une  seule 
>,  pan;e  que  ^on  activité  est  beaucoup  diminuée  par  un  précé- 
it  emploi. 

lue  traînée  de  noir  de  plaliiie  étant  disposée  dans  un  tube  que 
court  un  courant  d'hydrogène,  J'introductioD  d'élhylène  dans  le 
:  »nK-nt>  tli;  suite  une  élévation  notable  de  température  corréla- 
I  d'une  formation  régulière  d'éthane  :  l'éthylène  a  presque 
i.  Mais  de  même  que  pour  le  cobalt  réduit,  l'échaurfement 
localisé  dans  la  partie  antérieure  du  aoir,  se  transporte 
i  peu  dans  le  sens  du  courant  gazeux  et  ne  tarde  pas  à  dispa- 
re Pfi  même  temps  que  cesse  la  réaction. 
7aetivit''!  du  noir  n'a  donc  été  que  temporaire,  et  la  carbura- 
I  légère  du  métal  a  suffi  pour  la  faire  cesser.  On  peut  la  réta- 
en  maialenanl  la  température  vers  100  à  ISO",  mais  la  combi- 
Nm  n'est  pas  très  rapide  à  cette  température. 
a  opérant  de  la  même  manière  avec  de  la  mouSse  de  platine 
active  pour  déterminer  certaines  hydrogénations,  nous 
rans  obst-rvé  à  froid  aucune  hydrogénation  appréciable  de 
ihylène  ;  mais  au-dessus  de  180°  on  obtient  une  formation  régu- 
ttiaue. 

11.  —  Hydroijénation  de  rAcêlylène. 

fickel.  —  Si  le  nickel  étant  (roid  et  l'hydrogène  étant  main- 
à  une  vitesse  invariable  el  connue,  on  introduit  une  très 
>  proporlion  d'acétylène,  on  observe  aussitôt  sur  les  premières 
rtion^  du  métal  un  échauffement  notubla  :  le  gaz  qui  sort  ne 
iliiïnt  pluâ  d'acétylène  el  rappelle  par  son  odeur  les  essences  de 
rôle. 

Le  phénomène  est  plus  marqué,  à  mesure  que  la  vitesse  du 
d'acétylène  autrmente  el  s'approche  de  la  moitié  de  la 
de    l'hydrogène.   L'échauffcmenl  spontané  devient  plus 
el  se  propage  dans  hj  lubL'  sur  une  plus  grande  longueur 
létal   dont  la  température  s'élève  à  iOO°  el  même  à  150'. 
oarque  alors  un  ralentissement  dans  le  courant  gazeux  qui 
j  l'appareil;  des  vapeurs  légères,  formées  dans  la   partie 
,a.  cm».,  3*  ait!.,  t.  xiv,  (901.  —  Héinolrei.  43 
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chaude,  se  contlenseat  partiellement  dans  les  régioQS  d^meui 
Troides  en  un  liquide  incolore  assez  abondant  dont  l'odeur  est  c 
du  pétrole. 

Citons  une  expé^ient^e  faîte  au  début  de  l'action,  le  nickel  é 
peu  échauffé  : 

Pit  Btatti. 

Vitesse  de  l'hyili-ogène 53™     ' 

Vitesse  do  l'acctylènB )8 

Somme  des  gax  à  l'arrivée It 

Vitesse  du  gaz  qui  sort 36 

11  y  avait,  dans  ce  cas,  très  peu  de  liquides  condensés.  Le 
recueilli  contenait  quelques  traces  d'acétylène,  quelques  centià 
d'éthylène  :  le  reste  était  presque  entièreinent  constitué  par 
mélaoge,  à  parties  égales,  d'hydrogène  et  d'éthaoe. 

La  réaction  dominante  était  visibienient  ; 

6H-f  GïHî  =  GaHS+Hî. 


Le  volume  a  diminué  à  peu  près  exactement  de  moitié,  pt 
que  la  contraction  moindre  de  l'éthylène  formé  était  compea 
par  la  présence  d'une  certaine  dose  de  carbures  lorméniques  c 
denses. 

En  s'approchant  de  la  proportion  de  i  volumes  d'hydrog 
pour  1  volume  d'acétylène  on  arrive  aux  résultats  suivants  : 

Vitesse  Je  l'hydrogène l»i« 

Vitesse  de  rHiélylèiie 25 

Somme  des  gaz  à  rarrivce 73 

Vitesse  du  gaz  qui  sort 18 

Le  ^az  recueilli  contenait  pour  100  volumes  : 

Acétylène 5. S 

Kthylène 15.0 

Klhane "79. 1 

La  réaction  C*H*-|-H*  =  C*H«  conduirait  à  une  dîminulk» 
tiers  du  volume  primitif  des  gaz.  Elle  est  en  réalité  amenée  j 
qu'au  quart,  malgré  la  présence  de  l'acétylène  et  de  l'élhyUai 
cauî>e  de  la  proportion  considérable  de  matières  oondeaséesi 
tonne  liquide. 

Le  nickel  peut  i^ervir  très  longtemps  à  continuer  la  réioli 
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rtant  son  poids  augmente  légèrenienl  par  fixation  d'une  cer- 
e  dose  de  carbone. 

I  l'on  RccToit  davanlage  la  proportion  d'acétylène,  le  métal 
baufTe  de  plus  en  plus,  et  l'on  voit  apparaître  des  vapeurs  plus 
eée»  contenant  une  dose  notable  de  (garbures  cycliques.  Voici 
ilyse  d'un  gaz  obtenu  dans  ces  eondilions  : 

Aeétylèae 93.0  % 

ËthylèDe 18.3 

ËUiàne 61 .0 

Hydrogène Î.5 

M  eSets  s'exagèrent  quand  te  volume  d'acétylène  devient  égal 
apérieur  k  celui  de  l'hydrogène  :  la  chaleur  dégagée  s'accroît 
we  et  l'on  arrive  au  loisonnemeot  et  à  l'incandescence  observés 
UM.  Moissan  et  Moureu  avec  l'acétylène  seul  (C.  R.,  t.  132, 
B41  ;  1896).  Le  gaz  obtenu  dans  ces  conditions  contient,  à  côté 
kcétylène,  beaucoup  d'éthylène,  des  carbures  forméniques  et 
hydrogène. 

Mol  aux  liquides  condensés  dans  ces  expériences  nous  avons 
^e  leur  odeur  rappelait  celle  du  pétrole.  Gomme  dans  le  pétrole 
■érique  on  y  trouve  des  carbures  forménîques  associés  k  une 
le  proportion  de  carbures  élbyléniques  et  cycliques.  Nous 
■s  l'aonneur  de  revenir  prochainement  sur  cette  synthèse  des 
oies  et  sur  les  conséquences  qu'on  peut  en  tirer  pour  expliquer 
omation  des  pétroles  naturels. 

oitall.  —  Lorsque  sur  du  cobalt  réduit  très  pur  on  fait  apr 
télange  d'acétylène  et  d'hydrogène  en  grand  excès,  on  n'ob- 
e  à  froid  aucune  réaction  ;   mais  en   élevant  la  température 

180*,  la  combinaison  des  deux  gaz  a  lieu  et  se  trouve  indiquée 
le  ralentissement  du  courant  gazeux;  )e  gaz  dégagé  ne  con- 
;  plus  d'acétylène  et  se  trouve  constitué  par  de  l'éliiane  mêlé 
drogêne,  sans  proportion  appréciable  de  carbures  éthyléniques. 
eur  pétrolique  du  gaz  indique  la  présence  de  carbures  supe- 
rs forméniques  dont  une  proportion  vient  se  condenser  dans 
ifioaa  froides  du  tube.  Ces  formations  liquides  sont  encore 

■eltes  vers  250°. 

roo  augmente  dans  le  mélange  gazeux  la  proportion  d'acély- 

l'aetion  propre  du  métal  sur  ce  dernier  gaz  tend  à  s'intro- 
I  ea  doonantle  phénomène  observé  par  MM.  Moissan  et  Mou- 
tÏHSoanemeat  carboné  du  métal  et  incandescence  :  des  Tumées 
he»  formées  en  grande  partie  de  benzène  se  dégagent,  mais 


676  MÉMOIRES  PRÉaENTBS  A   LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

les  gaz  demeurent  encore   composés  d'éthnnc  et  d'hydrogèH 

avec  un  peu  de  vapeur  de  benzène,  sans  carbures  élhyléiiiques. 

Fer. — Le  fer  réduif  à  basse  Lempéralure  n'a  pas  d'scljos 
froid  sur  le  mélange  d'acétylène  et  d'hydrogène  en  excès, 
partir  de  180°  on  observe  une  diminution  de  volume  du  mélu 
gazeux,  diminution  qui  atteint  presque  le  volume  de  TliydrogM 
comme  si  la  transformation  on  éthane  était  complète.  En  réalité! 
plus  grande  partie  de  l'hydrogène  est  inutilisce,  mais  la  propoilil 
de  matière  condensée  est  1res  grande.  La  majeure  partie  d*  q 
produits  condensés  est  constituée  par  un  mélange  d'hydrocarbtir 
bruns  rougeâtres  bouillant  entre  50  et  250*  ;  ils  conlieuneni 
coup  de  carbures  éthyléniques  et  cycliques  avecune  certatnept 
portion  de  benzène  et  lioraologues,  ainsi  qu'une  faible  dose  de  tt 
bures  formëniques.  Le  fer  se  carbure  fortement. 

Si  l'on  accroît  la  proportion  d'acétylène,  la  réaction  deslriidi 
que  le  fer  exerce  sur  ce  dernier  gaz  s'introduit,  soit  peu  a  peu, 
brusquement,  avec  apparition  de  l'incandescence  et  du  foieotu 
ment  charbonneux,  tels  que  l'ont  indiqué  MM.  Moissan  et  M 
reu.  Dans  ce  dernier  cas,  la  presque  lotalilé  de  l'acétylèoe 
transformée  en  charbon  et  hydrogène. 

Cuivre.  —  Avec  du  cuivre  très  léger,  d'aspect  violacé,  o^ 
en  réduisant  lentement  par  l'hydrogène  au-dessous  de  200* 
l'hydrate  cuivrique  noir,  la  combinaison  de  Tacétyléne  cl  de  tlj 
drogène  commence  nettement  vers  130°.  Il  y  a  dégagement  notd 
de  chaleur,  et  la  vitesse  du  gaz  qui  sort  du  tube  est  ralentie  1 
coup,  sans  que  l'aspect  du  cuivre  soit  sensiblement  modifié. 

Avec  du  cuivre  plus  compact,  préparé  en  réiluisant  rapiden 
par  l'hydrogène  {avec  incandescence)  de  l'oxyde  anhydre,  la 
tien  ne  se  produit  nettement  qu'il  partir  de  180°  et  se  poursuili 
lors  dans  des  conditions  Idi-n tiques. 

Dons  une  expérience,  la  vitesse  du  gaz  par  minute  étant  di 
due  après  son  passage  sur  le  cuivre  de  119  ce.  à  f 
silion  de  ces  69  ce.  était  la  suivante  : 


Acélylûue li-aces 

Carbures  élhjléniqui'S  supérieurs 3,1 

Élhylène i .  I 

Éthane n,8 

Hydrogène 17-1 


ao^ 


Il  se  produit  en  même  temps  des  liquides  incolores  forméù 
ft  surtout  éthyléniques. 
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Si  l'on  accroît  dans  le  mélange  la  proportion  d*acétylène,  tout 
en  la  maintenant  inférieure  à  celle  de  l'hydrogène,  on  constate 
que,  dans  les  gaz  obtenus,  la  dose  d'éthane  diminue,  celle  des 
carbures  éthyléniques  augmente.  Les  produits  liquides  sont 
plus  abondants  et  contiennent  une  faible  proportion  de  benzène. 

Eo  augmentant  encore  davantage  la  proportion  d*acétylène  on 

voit  s'introduire  Taction  spéciale  du  cuivre  sur  Tacétylène.  Le 

cuivre  commence  à  foisonner  avec  formation  d*un  hydrocarbure 

solide  que  nous  avons  appelé  cuprène  (1),  et  de  liquides  verdâtres 

9ut  sont  des  carbures  éthyléniques  et  aromatiques. 

Platine  divisé.  —  D'après  P.  de  Wilde  {Jabresbericbt  p.  508, 
i866,  puis  Beriebie^  t.  7,  p.  852  ;  1874),  le  noir  de  platine,  intro- 
duii  dans  un  mélange  d'acétylène  et  d'hydrogène  en  excès  com- 
t)iiie  rapidement  les  deux  gaz  avec  formation  théorique  d'éthane  ; 
une  combinaison  analogue  est  réalisée  aussi,  mais  plus  lentement, 
da^ns  un  mélange  d*éthylène  et  d'hydrogène. 

Il  nous  a  paru  intéressant  de  chercher  comment  le  noir  de  pla- 
tine réaliserait  Thydrogénation  de  l'acétylène  ou  del'éthylène  dans 
un  courant  continu  du  mélange  gazeux. 

Ou  a  vu  plus  haut  les  résultats  obtenus  avec  l'éthylène  et  les 
précautions  que  nous  avons  prises  pour  obtenir  un  noir  de  platine 
trèl  actif. 

Le  noir  de  platine  étant  disposé  dans  un  tube  que  parcourt  un 
<^urant  bien  réglé  d'hydrogène  pur,  on  y  fait  arriver  un  courant 
<léeerminé  d'acétylène.  Même  à  très  faible  dose,  l'introduction  de 
1  acétylène  provoque  aussitôt,  dans  la  portion  antérieure  du  noir, 
l^ce  élévation  de  température  qui  se  maintient  indéfiniment  et  qui 
'Qdique  la  combinaison  des  deux  gaz.  En  même  temps,  on  cons- 
'^te  que  la  vitesse  du  gaz  qui  sort  du  tube  est  bien  inférieure  à  la 
^nime  des  deux  vitesses. 

S'il  y  a  plus  de  deux  volumes  d'hydrogène  pour  un  d'acétylène, 
^iui-ci  se  transforme  intégralement  en  éthane  :  le  gaz  qui  se 
^^^ge  est  formé  exclusivement  d'éthane  et  d'hydrogène  en  excès, 
^  us  acétylène  ni  carbures  éthyléniques. 

Si  la  quantité  d'hydrogène  est  plus  faible,  il  y  a  production 
sînaulianée  d'éthane  et  d'éthylène. 

Quand   le  mélange    des  gaz  contient    un  excès  d'acétylène, 
'  ^Chylène  domine  dans  les  produits  delà   réaction;   mais  il   y 
^^^€ure  toujours  de  l'éthane,  même  en  présence  de  proportions 
'^^ tables  d*acétylène  demeuré  libre. 

^  ^  ^   Voir  le  mémoire  qui  suit. 
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Dans  aucun  cas,  il  n'y  a  eu  fonnatioci  seconilaire  appréciable     Q 

par  condensation  de  produits  liquides  ou  charbonneux.  I 

Avec  la  mousse  de  platine,  l'aoétylène  et  l'hydrogène  ne  se 

combinent  qu'au-dessus  de  180*.  dans  des  eonditions  analogues  ^ 

celles  que  donne  le  noir  de  platine. 

H'  138.  —  Action  de  diveri  métaux  dirista  snr  l'étliytène 
et  l'acètTlAne;  par  MM.  PanI  SABATŒR  et  t.  B.  SENDEREHS . 

I.  —  Action  sur  Télbylène  (1). 

Nickel.  —  La  réduction  de  l'oxyde  de  nickel  ayant  été  opérée 
au-dessous  de  800',  on  laisse  refroidir  dans  un  courant  d'hydro- 
gène, puis  on  remplace  ce  dernier  par  un  courant  d'éthylène  &ec 
bien  pur^  d'air.  La  réaction  n'a  pas  lieu  à  froid  et  n'apparail 
nettement  (pi'au  dessus  de  300*.  Elle  est  rapide  à  820*  et  va  rie 
plus  en  plus  vite  a  mesure  que  la  température  s'élève,  il  se  dépose 
du  charbon  très  volumineux  qui  peut  obstruer  entièrement  le  tube- 
Au  sortir  du  tube,  les  ^az  traversent  un  laveur  à  brome  qui 
absorbe  les  traces  d'éthylène  non  transformé,  puis  sont  recueillis 
et  analysés. 

Dans  ces  conditions,  la  vitesse  moyenne  du  courant  d'éthylène 
étant  d'environ  60  ce.  par  minute,  nous  avons  trouvé  que  les  ga^ 
formés  sont  conslitués  par  un  mélange  d'élhane,  de  fonnène  rt 
d'hydrogène  accompagnés  d'une  faible  proportion  de  carburer 
supérieurs.  Un  tel  mélange  via-à-vîs  des  délermînations  eiidionu»  — 
triques  équivaut  à  un  mélange  d'éthane  et  d'hydrogène.  En  t«? 
considérant  ainsi,  on  trouve  jiour  100  volumes  : 

A  3â5" ■(5vol.  2ôïi>l. 

^  WO" 60  40 

A3"J" 48  52 

\  4riO° 34  60 

Pour  les  gaz  préparés  à  325",  il  n'y  avait  guère  que  10  0/0 
d'hydrogène  libre:  la  i-omiiosition  était  : 

Hy,lri>gèii,. iO 

FoiTiiéno ■ 30 

Kthane 60 

Lu  proportion   d'éthane  diminue  rapidement  quand  la  teinV *^ 
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e  s'élève  :  au-dessous  du  rouvre  sombre,  il  a'en  reste  plus 
■s des  traces. 

I  ti  rtactioQ  produite  par  le  métal  est  donc  complexe  :  celle  qui 
;  d'ftbord  vers  325*  est  le  dédoublement  eu  cerboue  et 

3C'H»  =  Ci  +  2C»H«. 

his  d^jà  à  telle  température,  l'éthane  commence  à  se  dédoubler 
méthane  et  charbon  : 

SC3H«  =  SCH*  +  C. 

l  te  formène  lui-même  est  leotement  décomposé  en  carbone  et 
idro^ène  libre. 

'Kous  avons,  en  elTel,  L'onstaté  direcloment  que  l'éthane  se- 
mble avec  augmenlatioo  de  volume  eu  coatact  du  nickel  it 
,  Noua  avons  aussi  vérifié  la  destruction  lente  du  forméne, 
lUble  surtout  au-dessus  dâ  S90', 

•Cobalt.  —  Ce  mêlai  réduit  par  l'hydrogène  et  bien  privé  de 
kri  ngit  lentement  sur  l'éthylène  à  partir  de  300°,  sang  modl- 
iliun  noiuble  de  la  vitesse  du  gaz. 

Dans  une  expérience  oii  l'éthylène  arrivait  avec  une  vitesse- 
aviron  00  ce.  par  minute  sur  le  mêlai  maintenu  à  360°,  les  pi7. 
pttteilli»  contenaient. 

Éthylène  oon  trniisformi^ 67.4 

Élhane 18.4 

Sfclhane 4.4 

Hydrogène 14.8 

100.0 

Cette  production  d'hydrogène  libre  et  de  carbures  forméniques- 
ieat  faite  par  destruction  de  l'éthylène.  On  trouve  en  eiTel,  que 
hi  charbon  s'est  déposé  sur  le  cobalt  d'ailleurs  lortemenl  carburé. 
Mis  ce  dépôt  est  lent  et,  à  aucune  température  inférieure  à  450°^ 
M  n'observe  de  foisonnement  charbonneux  semblable  à  celui  que- 
le  nickel  roumit  dès  300*. 

Fer.  —  Le  fer  réduit  se  comporte  comme  le  cobalt,  mais  avec 
■ne  activité  encore  moindre.  La  destruction  de  l'éthylène  n'esl 
nosible  qu'au-dessus  de  350°. 

lairre  et  noir  de  platine.  —  Traités  dans  des  conditions  ana- 

«s  par  l'éthylène  au-dessus  de  400°,  le  noir  de  platine  et  la- 

rédoit  ne  donnent  lieu  k  aucune  destruction  appréciable. 
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U.  —  Action  sur  racêlylène. 

On  sait  depuis  looglemps  que  le  platine  divisé  chauflé  dans l'icé** 
tylène  y  devient  incandescent  et  détruit  ce  gaz  avec,  rorinslia^ 
d'hydrogène  et  d'un  carbure  volumineux  dans  lequel  ?>&  trouva 
disséminé  le  métal.  On  savait  aussi  <{ue  le  premier  donne  au  rougi^ 
sombre  une  décomposition  charbonneuse  de  m^me  nature  tvw 
formation  de  carbures  condensables.  MM.  Moissan  et  Moureu  oat 
observé  en  1896  (C.  H.,  t.  122,  p.  1241)  (jue  le  fer.  le  cobalt.  M 
nickel  récemment  réduits  douueui  dès  la  température  ordinaire  ni 
par  une  légère  chauHe,  un  pliénoinène  semblable;  il  y  »  iacuj 
desceuce,  une  partie  du  gaz  se  dédouble  eu  hydrogène  et  charb«4 
volumineux;  une  autre  partie,  au  contact  du  métal  incandescai^ 
donne  lieu  aux  phénomènes  de  condensation  découverts  pd 
M.  Berthelot,  production  de  benzène  et  autres  hydrocarbin^ 
complexes.  \ 

Nos  observations  sur  l'hydrogénation  de  l'acétylène  eu  pré 
du  nickel,  du  cobalt,  du  fer  réduits,  ou  du  platine  divisé, 
conduits  à  penser  que,  au  contact  d'une  colonne  de  ces  i 
maintenus  à  une  température  convenable,  l'hydrogène  produit  p| 
la  réaction  de  destruction  doit  réagir  sur  l'acétylène  en  exc^i 
nous  avons  été  ainsi  amenés  à  reprendre  l'étude  du  phénotnèiie(tt 
Nickel.  —  On  peut  obt*;nir  une  réacliuii  ssns  incaiidesceBce  ■ 
après  la  réduction,  le  métal  étant  encore  chaud,  on  remplaça  l'bf* 
drogène  par  de  l'azote  et  si  on  laisse  refroidir  dans  ce  demi* 
gaz.  Dans  ces  conditions,  un  courant  même  rapide  d'acélyléM 
n'amène  aucune  élévation  de  température  et  ne  détermine  s  iroi^ 
aucune  réaction. 

L'élimination  de  l'hydrogène  peut  avoir  lieu  par  l'acétylène  luî" 
même,  en  dirigeant  un  courant  très  lent  de  ce  gaz  (environ  10  M) 
par  minute)  sur  le  nickel  réduit  refroidi  dans  l'hydrogène.  j 

Avec  ces  précautions  on  peut  chaulTer  le  nickel  à  100'  et  m» 
à  150°  sans  amecier  aucune  réaction  appréciable.  Ce  n'est  quM 
dessus  de  180°  qu'une  réaction  lente  apparaît,  sans  încandeaceM^ 
et  se  maintient,  pourvu  que  le  passage  de  l'acétylène  ne  soit  |M 
trop  rapide  :  le  métal  noircit  el  gonfle  un  peu  ;  des  liquides  v*j 
dàtres,  d'odeur  pénétrante,  se  condensent  dans  les  parties  trmUt 
du  tube,  et  les  gaz  qui  sortent  contiennent,  k  cûtè  d'ac^tytt* 
inaltéré,  des  carbures  élb;  léniqui's  i-l  lorméniqucs  avec  Ud<  *" 
laine  dose  d'hydrogène  et  de  vapeurs  aromatiques.  Les  liq 

H,  Cumplea  rcada»,  1900,  l.  130  cl  IM. 
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kaiés  i^j^nlientieiit  surtout  ilu  benzèDe  et  des  carbures  f^as 
ti;i/els.  Le  métal  se  transrorme  en  une  matière  noirdtre,  qui 
Qrupe  un  volume  à  peu  près  double;  elld  brûle  avec  une  fumée 
ionnlif  el  [laruil  constituée  par  un  niélau^  da  métal  carburé, 
«K  un  liydrocarbure  solide  analogue  du  cuprène  dont  il  sera 
rié  plus  loin. 

ivee  le  nickel  ainsi  maintenu  au-desius  de  180°  un  couniDt 
«le  d'acétylène  amène  l'incaiideâcence  et  le  foisoanement  du 
Ixl. 

'•eue  incandescence  eet  déleriuinée  ù  frotd  par  l'acétylène  arri- 
i^ns  précautions  sur  le  nickel  réduit.  Elle  s'établit  d'abord  Ji 
trte  du  tube,  puis  £e  transporte  lentement  vers  l'autre  exlré- 
i,  tandis  que  le  tube  se  remplit  d'une  matière  noire  volumi- 
■e;  les  gaz  qui  se  dégagent  abandonnent  dans  un  récipient 
pidi  uue  quantité  notable  de  produits  liquides.  Ces  liquides 
lienDenl  surtout  des  carbures  aromatiques  el  des  carbures 

■  tneoinplets.  Ils  ont  un  aspect  verdûire  fluoreacent,  une  odeur 
iCIranle  et  ne  tardent  pns  à  brunir  au  contact  de  l'air.  La 
lift  disUUe  de  50  à  170°  en  un  liquide  mobile,  légèrement  coloré 
june;  le  reste  passe  en  majeure  partie  au-dessous  de  280°  en 
liquide  vert  brillant.  Les  gaz  aprcâ  une  1/S  h.  d'incandescence 
tenaient  : 

Acétylène traces 

Beasène  el  homologue» 10. :! 

Élhïlèae t.l 

ËUume «S.i 

Hydrogêne.. &I.4 

100.0 

^luit  k  la  masse  solide  qui  remplit  W  liihe,  elle  est  constituée 
Qoe  matière  noir  grisâtre,  dans  latgoelle  le  nickel  ^e  trouve 
)mé  :  c'est  uD  mélange  de  charbon  noir  léger  et  de  carbure 
ile,  qui  eommuniqne  à  certaîoes  portions  plus  riches  une  teinte 

■  dâir.  On  y  trovre  «usdi  certaines  agglomérations  de  carbure 
«■s,  filiTorme,  rappelant  b  slriiclure  Au  cuprène  dont  il  3fra 
MphuloÎB. 

fa  résamé,  dans  Taetion  ihi  okM  sur  l'acétylène  il  y  a  niiperpo- 
M  de  trois  réadjof»  : 

t*  Destniction  loeaJe  da  gaz  en  on  point  de  la  mas<>e  riche  en 
U  portée  à  riacandese«M*  par  la  chaleur  dégagée  ; 
^  Hydroc^nalM»  d'me  partie  de  Tacétyléne  par  l'hydrogr-ne, 
riaeaadeaceoee  :  eOe  a  Ke«  àrnis  la  partie  postérieure  du 
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tube,  g^âce  à  la  présence  du  nickel  ;  et  fournil  surtout  desM 
l'orméniques  plu^  ou  moins  condensés. 

3?  Action  lonte  sur  l'acétylène  du  nickel  disséminé  ( 
masse  charbonneuse  qui  donne  naissance  à  des  produits  éth 
ques  et  aromatiques  gazeux  ou  liquides  el  a  un  carbure  soliitft 

Cette  réaction  lente  fait  à  peu  près  défaut  avec  le  platine  dit 
aussi  bien  qu'avec  1^  fer  et  te  cobalt  réduits. 

Noir  de  platine.  —  Avec  du  noir  de  platine  capable  de  réd 
dès  la  température  ordinaire  l'hydrogénation  de  l'acétylène,  l 
n'avons  pu  obtenir  aucune  incandeticence  dans  l'acélyléDO  | 
Mais  en  chaufTaut  vers  150°  on  la  produit  facilement  et  le  R 
nement  se  poursuit  régulièrement  avec  formation  de  charbonl 
léger.  L'activité  de  ta  destruction  est  beaucoup  moindre  qa'j 
le  nickel  :  beaucoup  d'acétylène  y  échappe.  L'hydrogénalioat' 
contraire,  est  fort  active,  presque  tout  l'hydrogène  produit 
l'incandescence  est  utilisé  pour  donner  de  l'éthylènc.  Quanti 
produits  liquides  coudensubles,  ils  sont  peu  abondants  el  àj 
près  exclusivement  aromatiques. 

Cobalt.  —  Avec  le  cobalt  réduit,  l'incandescence  sponlanéedi 
l'acétylène  n'a  pu  être  réalisée,  même  par  un  courant  trèsn 
de  gaz;  mais  on  ta  provoque  aisément  en  chaulTant  us  poial 
tube,  et  en  maintenaiil  vers  200"  4a  température  sur  toute  laj 
gueur  du  tube,  on  ia  conserve  très  longtemps.  Il  y  a  cond< 
de  liquides  jaune  verdâtre,  qui  ne  tardent  pas  à  brunir  ait4j 
de  l'air  el  qui  ont  une  constiluLion  peu  différente  de  i 
hydrocarbures  fournis  par  le  nickel.  Les  gaz  sont  plw 
hydrogène  et  contiennent  peu  de  carbures  éthyléniques.  La  ■ 
est  rempli  par  une  malière  très  noire  formée  de  charbon  à 
près  pur  dans  lequel  le  cobalt  se  trouve  diiïusé.  La  fore 
carbura  solide  semblable  au  cuprène  n'a  lieu  que  dans  d 
portions  excessivement  faibles. 

Fer.  —  Ce  métal,  réduit  par  l'hydrogène  au-desaous  âe  f 
comporte  à  peu  près  comme  le  cobalt.  L'incandescence,  «iaé 
provoquée  el  maintenue  par  un  échauffemont  du  tube  vers  M 
donne  lieu  à  un  foisonnement  rapide  oîi  prend  naissance  du  (f 
bon  très  noir  dans  lequel  le  fer  se  trouve  disséminé.  Lesiiqi 
brun  Jaunâtre  qui  se  condensent  sont  surtout  aromali<{ueB. M 
les  gaz  riches  en  !iydri)j;r(''nf'  l'ontîfiinenl  néanmoins  peu  i  ' 
ot  une  forte  propitMion  lU'  L-.iiliurf^  i;lhyli''rnqii'.'s 

Cuivre.  —  Lorsqu'on  fait  passer  un  courent  d'aeétyltef 
cuivre  rinluit,  il  ne  se  produit  à  troid  aucune  réaction  ap|)fA 
Mais  si  l'on  élève  la  température  vers  ISO*,  le  cuivre  bm 
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ion  «liminue  1res  vile  par  suile  d'une  condensation  rapide  de 
jlène.  Il  se  dépose,  dans  les  parties  froides  du  tube,  des 
tes  incolores  (ormes  surloul  de  carbures  étliyléniques;  la 
tare  du  cuivre,  d'après  l'examen  uiicroscopique,  n'est  pas 
•e  changée.  Mais  au  fur  et  à  mesure  que  le  courant  gazeux  se 
lit,  toujours  très  ralenti  pur  la  réaction,  le  cuivre  gonfle  rapi- 
mt  en  prenant  une  teinte  moins  foncée,' et  il  ne  tarde  pas  à 
tir  le  tube  en  obstruant  complètement  le  passage  du  gaz.  Les 
ires  liquides  condensés  ont  alors  une  coloration  verdâtre  et 
ss^nL  constitués  par  un  tnélan^^e  de  carbures  élliyléniques  et 
■tiifiieâ.  Les  gaz  peu  abondants  ijui  sortent  du  fubfcontien- 
à  cMé  d'une  certaine  proportion  d'acétylène  qui  a  échappé 
ran^forinalioti,  surtout  des  carbure^  élhyiéniques. 
tnénie  réaction  peut  être  réalisée  avec  du  cuivre  compact  en 
ou  en  fll,  chautTé  dans  un  courant  d'acélylèue  vtirs  200,  à 
mais  elle  ^  Tait  lentement.  Elle  a  lieu  très  t'acilement  avec 
itAni  Ane  de  cuivre  que  l'industrie  prépare  pour  la  dorure  en 
et  dont  M.  Ublmann  nous  a  obligeamment  fourni  une  cep- 
quantité.  Celte  poudre  s'est  montrée  aussi  active  que  le 
e  réduit. 

l'on  dispose  dans  un  tube  une  traînée  légère  de  la  substance 
t  obtenue  plus  haul,  et  si  on  la  chauiïe  vers  180  îi  250*,  dans 
lurant  d'acétylène,  le  foisonnement  se  produit  de  nouveau,  là 
Te  gonlle  et  remplit  de  même  tout  le  tube. 
peut  recommencer  l'expérience  avec  cette  nouvelle  subs- 
:  après  trois  ou  quatre  foisonnements  successifs  ainsi  opérés 
l'acétylène  vers  200%  on  arrive  h  une  matière  qui  ne  se  mo- 
plus  quand  on  la  chauffe  dans  ce  gaz. 

produit  ainsi  préparé  est  un  solide  jaune  plus  ou  moins 
,  qui,  au  microscope,  apparaît  constitué  par  un  assemblage 
uoents  très  Uns  entortillés  :  il  est  léger  et  mou;  il  peut,  par 
jgère  compression,  devenir  cohérent  à  la  manière  de  l'ama- 
loot  il  a  l'aspect.  Il  brûle  avec  une  flamme  fuUgineuse,  en 
idanl  une  odeur  aromatique  et  laissant  un  faible  résidu  noir 
lie  cuivrique. 

corps  est  un  carbure  d'hydrogène  dans  la  niasse  duquel  se 
90t  diffusées  les  petites  quantités  de  cuivre  qui  ont  contribué 
ormation  et  dont  la  proportion  Umita  est  comprise  entre  1.7 
/O.  Cette  faible  dose  peut  être  enlevée  à  peu  près  complèle- 
par  digestion  dans  l'acide  clilorhydrique  chaud;  le  proiliiil 
Dfwerve  des  propriété»  identiques.  La  composition  de  ce  i-i<r- 
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bure  esl  définie,  car  elle  reste  la  même  et  n'est  pas  modifiée  ri 
une  nouvelle  chauiïe  dans  l'acétylène. 

D'après  plusieurs  analyses,  le  rapport  entre  les  poids  dun 
bone  et  de  l'hydrogène  est  voisin  de  H.  ce  qui  conduirail  i 
formule  biaile  CH». 

A  cause  de  son  origine,  nous  avons  donné  le  nom  de  euprèi 
ce  carbure,  qui  esl  un  peu  plus  pauvre  en  hydrogène  que  l'ai 
lène.  Sa  molécule  est  visiblement  très  condensée,  car  ilnapi 
sède  aucune  volatiUté  appréciable.  Soumis  à  l'action  de  lâchait 
il  se  décompose  au-desâus  de  J00°  en  dégageant  des  proi 
pyrogénés  complexes,  pi  laissant  un  résidu  solide  irharbom 
Nous  avons  vainement  clierclié  un  liquide  capable  de  le  disso 
en  proportion  noiabU^  L'acide  sulfurique  ne  se  colore  pas  i' 
contact  même  assez  prolongé.  L'acide  nitrique  parait  l'ait* 
lentement  en  donnant  des  produits  niirés. 

La  formation  de  cet  hydrocarbure  avait  été,  il  y  a  queh 
années,  entrevue  par  Ki'dmann  et  Kôthner,  qui  l'avaient  c 
comme  un  composé  organo-métallique  du  cuivre,  (^o//.  anorff.i 
I.  23,  p.  48.)  Une  première  communication  sur  le  cuprènei 
été  faite  par  l'un  de  nous  a  la  Société  chimique  dans  eau 
du  IS  mai  1899,  lorsque  H.  Alexander  annonça  certains  rA 
analogues,  en  août  18t)3.  (D.  ch.  G„  t.  32.  i  Notre  priorité  n 
rail  donc  être  conte^lri-. 

N°  139.  —  Sur  les  produits  secondaires  formés 
dans  l'action  de  l'acide  sulfnriqu«  sar  le  charbon  de  b 
par  M.  A.  VERSEDIL. 

I.  —  Les  acides  que  l'on  isole  le  plus  aisément  du  rédid 
l'attaque  du  charbon  de  bois  par  l'acide  sulfurique  sont,  a 
je  l'ai  montré  il  y  a  quelques  années,  l'acide  mcllique  tA  ï 
benzi'ne-pentacarbonique;  le  premier  se  sépare  taeilDia 
l'état  de  mellate  d'ammonium,  le  second  s'extrait  des  prM 
portions  cristallines  précipitées  lors  du  fractionnement  i 
liqueur  à  l'aide  de  lu  baryte  (1). 

L'acide  benzène-pentacarbonique  ainsi  isolé  pnr  crisUlU 
présente  une   très   vive  phospliorescenco  dont  l'iniensili 
couleur  Jaune  verdÀlre.  soTit  presque  identiqui's  à  wIIm 
blende  phosphorescente;  la  durée  de  l'émission  lumineuse 
fi  secondes  environ. 

il;  Bull.  Soc.  cliim.,  3"  h6tk,  IHM.  l.  il,  p.  1». 
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Celle  phosphorescence  n'appartient  pas  à  Tacide  pur  qui  peut 
prendre  place,  comme  un  nouvel  exemple,  dans  le  groupe  des 
-iDorps  déjà  nombreux  qui  doivent,  comme  les  sulfures  alcalino- 

cireux  phosphorescents,  leur  luminescence  à  la  présence  d*une 

ipureté. 

En  eflet,  lorsqu'on  purifie  Tacide  benzène-pentacarbonique  par 

l'éem  passages  à  Tétat  de  sel  de  plomb,  suivis  de  régénérations  par 

'Thydrogène  sulfuré,  les  cristaux  perdent  leur  teinte  Jaunâtre, 

deviennent  tout  à  fait  incolores  et  ne  présentent  plus  qu'une  trace 

de  phosphorescence;  ce  n*est  qu'après  au  moins  trois  purifications 

semblables  que  la  phosphorescence  est  complètement  annulée. 

Je  n'ai  pas  pu,  Jusqu'ici,  parvenir  à  déceler  la  nature  du  corps 
étraoger  qui  rend  phosphorescent  l'acide  phène-pentaméthyloïque, 
eir  Je  n'ai  pu  retirer,  soit  de  l'eau  de  lavage  du  précipité  plom* 
bique,  soit  du  sulfure  de  plomb,  la  matière  qui  en  y  demeurant 
liée  fait  cesser  la  phosphorescence.  Je  peux  dire  seulement  que 
la  cristallisation  de  l'acide  benzène-pentacarbonique  pur  en  pré- 
sence de  quantités  variables  d'acide  mellique,  d'acide  pyromel- 
lique,  ou  du  résidu  brun  très  complexe  qui  forme  les  dernières 
eiux-mères  de  la  purification  de  l'acide  phène-pentaméthyloîque 
himinescent,  ne  le  rend  pas  phosphorescent. 

Friedel  et  Crafls  (1)  avaient  trouvé  que  la  perte  d'eau  sur 
facide  sulfurique,  pour  les  cnstaux  essorés  dans  du  papier, 
s'élevait  à  27,10  0/0,  ce  qui  correspond  à  la  formule 

C«H(G02H)5,6HH). 

J'avais  moi-même  obtenu  sur  des  cristaux  formés  par  refroidis- 
sement et  essorés  à  la  trompe,  une  perte  de  27,56  0/0  et  admis 
également  6H^0  de  cristallisation. 

J'ai  repris  depuis  cette  détermination  et  reconnu  que  cet  acide, 
qu'il  soit  phosphorescent  ou  non,  ne  s'effieurit  que  dans  l'air 
exlrémement  sec  et  que  la  perte  d'eau  trouvée  par  Friedel  et 
Crafls,  puis  par  moi,  est  trop  élevée  et  que  les  fines  aiguilles  de 
cet  acide,  même  très  bien  essorées,  retiennent  quelques  centièmes 
d*eau  qu'on  doit  laisser  évaporer  sans  craindre  l'efflorescence. 
Ba  déshydratant  des  cristaux  obtenus  depuis  plusieurs  années,  ou 
en  laissant  les  cristaux  essorés  prendre  leur  poids  fixe  dans  l'air 
^i^iant,  on  trouve  toujours  très  exactement  une  perte  de  23.18  0/0 
d*eau  à  115*,  ce  qui  correspond  rigoureusement  à  la  formule 
Wf(G0«H)*5  H«0.  . 

(^)  ^an.  Cbim.  Phya.,  ô*  sériç,  1884.  l.  1,  p.  475. 
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Les  détermiiialioas  de  M.  Wyrouboff  classent  l'acide  heiiient 
peDtacarbonique  ddiiâ  le  syâlème  orlhorharobiqiie  ainsi  que  l'i 
qiient  les  principales  constantes  suivantes  : 


9'fli  =  120'4', 
mu'  ^IM-âEK, 


:/*:': 


=  0,67!8:  1:0,S8H'J. 


Clivage  imparfait  suivant  p.  Le  plan  des  axes  optiques 
parallèle  à  ^  ;  la  bissectrice  ai;j'iië  n^({Htive  est  perpeDdiculaire) 

La  biréfringe  est  extrêmement  forte   et   la   di&persior 
notable  avec  p  <  i-  et  2  E  =  57°, 40- 

IL  —  Les  troiâ  précipités  amorphes  obtenus  dans  lu  fractif 
nemcnt  par  la  baryte,  après  la  formation  des  précipités  crisIalH 
d'où  j'ai  extrait  l'aciiii)  tiecizèno-pentacarbonique,  possèdent  à  ) 
près  la  même  composition;  je  les  ai  réunis  et  examinés  ensemi 

Il  est  facile  d'extraire,  par  cristallisation,  l'acide  iiyromellùi 
que  renferment  les  acides  de  ces  sels  barytîques.  Le  renden 
atteint  2  0/0  environ  de  la  quantité  de  cbaruon  de  bois  attaïf 
Gel  acide  se  sépare  aisémenl,  en  raison  de  sa  faible  solubil 
dans  l'eau  froide,  de  l'acido  bcnzéne-pentacarbonique  qui  l'acco 
pagne  en  lui  communiquant  une  phospborescence  notable. 

L'acide  pyromellique  relient  énergiquemenl  une  matière  uoh 
rante  jaune  et  je  n'ai  pu  l'obtenir  incolore  qu'après  un  passi 
à  l'élat  de  sel  do  plomb. 

Desséché  à  110°  cet  acide  répond  à  la  formule  G«H*{CO*l 
L'analyse  a  donné,  trouvé  :  C,  46.90  et  47.03;  H,  2.30  et  SJ 
0.  50.80  et  50.58  —  calculé  ;  C.  47.27;  H,  2.S6;  0.  50,39. 

La  quantité  de  soude  nécessaire  k  la  saturation  du  coriis  3 
s'élève  à  B2.55  0/0  (théorie,  62.95). 

A  l'étal  cristallisé  il  perd  1S.59  0/0  d'eau  è  110"  ce  qui  corr 
pond  à  la  formule  C"H*(C0*H),2H0  (ibéorie.  18.11  0/01. 

M.  Wyroubotl  a  bien  voulu  mesurer  ces  cristaux  qui  apparti 
nent  au  système  triclinique  et  a  trouvé  des  valeurs  identique 
celles  obtenues  par  Naumann  (1). 

Pour  isoler  l'acide  benzène-pentacarbonique  dont  le  sirop  sépd 
do  l'acide  pyromelHque  renferme  encore  15  à  20  0/0,  il  faut  tratï 
le  mélange  desséché   par   une   petite   quantité   d'acide   acélii;! 


(i)  Jouro.  t.  p 


:  Ch.,  tB51,  i,  52,  p.  tâi. 
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^■rilisable  qui   laisso    l'acide    benz^ne-peiilacHrboiiiqiie   brut  à 
Kl  insoluble  on  se  chargeaut  des  acides  incrîstalliâabieâ, 
mue  c*f9  (li^^ruiers,  en  dehors  d'une  petite  quantité'  d'acide  meUique 
'do  peut  encore  extraire  à  l'état  de  mellale  d'ammonium,  je 
■i  (Hi  isoler  aucun  produit  défini,  soiL  par  élhéritlcation,  Soit  par 
limitioti  «  l'aide  des  principaux  oxyder,  qui  ne  fournis^-ent  que 

l>r(MluiU  amorphes  que  je  n'ai  pu  convenablement  purifier. 
Jli  — Le  oliarbon  de  bois  qui  a  servi  à  ces  reclierdies  pré- 
ilait  la  coiiipositiou  moyenne  suivante  après  dessiccation  à  130*. 
^ly^e  8  donné  :  C,  87.62;  H,  2.55;  0.  8.38;  cendres,  1.45. 
On  vûtl,  d'après  cela,  que  l'excès  d'hydrogène  qu'il  renferme 
le  rup[iorl  qui  constitue  l'eau  s'élève  encore  ii  1,51  0/0.  Cette 
(fit  largement  pour  expliquer  la  formation  de  la 
ilé  des  acides  benzène-carboniqries  que  j'ai  sijçiiulée,  puisque 
ililé  d'hydrogène  contenue  dans  l'acide  melliqtie  no  s'élève 
,75  0/0. 

donc  le  produit  de  la  pyrog^nation  incomplèlo  de  la 
organique  qui  a  formé  le  charbon  de  bois,  qui  donne 
aux  divers  produits  trouvés  dans  le  résidu  de  l'attaque 
>  sulfurique.  En  effet,  si  au  lieu  d'opérer  avec  ilii  charbon 
ordinaire,  on  fait  agir  le  même  acide  sur  du  charbon  de 
calciné  au  rouge  blanc,  l'attaque  est  beaucoup  jilus  lente  et 
tlilticiic:!;  le  liquide  ne  se  colore  pas,  le  charbon  au  lieu  de  se 
'éger  cl  de  se  transformer  en  une  masse  noire  pâteuse, 
■ne  sa  forme  primitive  et  le  riïsidu  de  l'attaque  repris  par 
ne  laisse  après  l'élimination  de  l'acide  sulfurique,  qu'une 
lié  négligeable  d'un  résidu  Jaune  ne  renfermant  ni  acide 
iicide  pltène-pentaméthyloïque. 
ire  pouvoir  compléter  ce  travail  par  l'étude  des  produits 
Isires  engendrés  dans  l'action  de  l'acide  suH'urique  sur  les 
variétés  de  combustibles  minéraux. 

n°  140.  —  Sur  le  myrcënol  et  sa  constitution  ; 
par  H.  Ph.  BARBIER. 

^désignt-  sous  le  nom  de  myrcénol  l'alcool  de  fùriiiulcC'^H'sO 

1  par  MM.  Power  et  Kléber  (1)  en  hydratant  lo  injn^ène  par 

Uiode  de  M.  Bertram  ;  ces  savants,  se  basant  sur  l'utieur  du 

I  «Icool  el  sur  la  fonnalion  d'une  aliiéliyde  C'"1I'*0  dont  ils 

■  combinaison  oaphto-cinchoninique  ont  cru  devoir  identi- 

Ncw-York,  ISSS,  p.  13. 
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fler  le  myrcénol  au  licaréol.  Celte  expérience  présente  un  iali 
spécial,  car  elle  e&t  de  nature  à  éclairer  la  consUtution, 
douteuse,  du  licaréol  ;  c'est  pourquoi  il  m'a  paru  mile 
reprendre,  étant  donnée  l'importance  du  rôle  que  Joue  le  licti 
dans  la  composition  des  parfums  naturels. 

J'ai  préparé  environ  200  gr.  de  myrcénol  en  utilisun 
de  M.  Bertram  qui  consiste,  comme  on  le  asit,  dans  l'emploi  i 
mélange  d'acide  acétique  eristallisable  et  d'acide  su1furii|ii 
50  0/0;  dans  cette  opération,  il  e^t  bon  d'agir  à  froid  et  non  )> 
40°  comme  l'ont  indi<[ué  MM.  Power  et  Kléber.  Cette  pn-cautù 
pour  but  d'éviter  une  polymérisation  trop  énergique.  L'alcooll 
obtenu  correspond  bien  à  la  formule  C'^H'^O,  il  a  donné  à  l'anal 
les  chiffres  suivants  :  matière,  0»',26i2  ;  eau,  0*',28*0  ;  ac.  cai 
nique,  0*^,7512  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  77.6Ô  ;  H,  tl 
—  théorie:  G,  77.92;  H,  11.89. 

Le  myrcénol  est  un  liquide  huileux,  incolore,  d'une  odeur! 
rappelant  celle  des  lavandes  ;  il  se  polymérise  lentement  en  dl 
nanl  très  visqueux.  Sou  point  d'ébullition  est  situé  à  99-101*1 
10  mm.;  sa  densité  à  li°,&  est  égale  à  0,9012,  son  indic» 
même  température  et  pour  la  raie  du  sodium  est  ;i^=H1 
d'oii  l'on  déduit  pour  la  réfraction  moléculaire  18,35,  la  réfrsd 
moléculaire  calculée  pour  l'alcool  C'^H'^O  à  deux  liaisons  élh] 
niques  est  égale  à  48.60. 

j'ai  préparé  l'acétate  de  myrcényle  par  chauffage  d'un  meta 
de  myrcénol  et  d'anhydride  acétique  à  100"  ;  dans  celle  ré^o 
cependant  très  ménagée,  l'anhydride  acétique  agit  surtout  coi 
déshydratant  et  le  rendement  en  élher  est  assez  faible.  L'ad 
de  myrcényle  est  un  liquide  incolore,  légèrement  huileux, 
odorant  et  bouillant  a  111-112°  sous  10  mm.;  il  a  donné  à  l'ani 
les  chiffres  correspondant  à  la  furmule  C"'H"O.C»H'0  ;  mab 
QsSâôOi;  eau,  0«%2i51  ;  ac.  carbonique,  0",7065  —  soil  en  i 
tièmes, trouvé:  C,  73.99;  H,  10.17  — théorie:  C,  73.47;  H.  IOl 

Ou  voit,  par  ce  qui  vient  d'être  dit,  que  le  myrcénol  est 
idcool  acyclique,  à  deux  liaisons  éthyléniques,  et  que  son  modl 
formation  par  hydratation  du  myrcène  en  fait  un  alcool  lertiaira 

Le  licaréo!  est  bien,  en  effet,  un  alcool  acyclique  k  doux  Uii 
étliyléniques  et  M.  Tiemann  lui  a  attribué  la  qualité  d'alcool 
tiaire,  de  sorte  qu'il  se  confondrait  avec  le  myrc*!nol;  ouifl 
odeur,  son  point  d'ébullition  ainsi  que  celui  de  son  élher 
cl  la  facilité  avec  laquelle  il  se  polymérise  m'aynnt  conduit  à 
de  cette  identité,  j'ai  di'i,  pour  trancher  la  question,  recberc 
constitution  du  myrcénol  par  l'étifde  des  produits  d'oxydatioi 
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Dans  une  première  expérience,  faite  en  employant  le  mélange 
luromo-salfunque,  j*ai  obtenu  : 

'*'■  i*  De  la  diméthyleétone,  qui  a  été  caractérisée  par  son  point 
Fébullition,  sa  semîcarbazone  et  la  production  d'iodoforme  ; 

2*  Une  aldéhyde  de  formule  C*<>H*®0  à  odeur  forte,  n'ayant  aucune 
Énalo^ie  avec  celle  du  lémonal  (cilral)  et  que  j'ai  séparée  des  autres 
produits  d'oxydation  en  en  faisant  l'oxime  qui  bout  vers  148-150* 
lous  10  mm.;  l'analyse  assigne  à  ce  corps  la  composition  exprimée 
par  la  formule  C^oH^^^AzO  :  1«  matière,  0»%3157  ;  eau,  0^,2896  ; 
idde  carbonique,  (y%8234  ;  2»  matière,  0«^,3007;  C,  0fi^%2826; 
H,  (K',7833  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  71.14  et  71.15; 
H,  10.19  et  10.33  —  théorie  :  C,  71.83  ;  H,  10.18. 

Traitée  à  l'ébullition  par  une  dissolution  d'acide  oxalique,  cette 
oxime  régénère  l'aldéhyde  bouillant  aux  environs  de  110"*  sous 
10  mm. 

Pour  la  différencier  du  lémonal  (citral),  j'en  ai  préparé  la  semi- 
earbazone  qui  se  présente  sous  forme  d'une  poudre  cristalline 
blanche,  fusible  à  195-196*,  et  répondant  à  la  formule  : 

f  CiOHi6=Az-\zH-CO-AzH2; 

3*  De  l'acide  lévulique  bouillant  vers  145-147**  sous  10  mm.,  dont 
fai  analysé  les  sels  d'argent  et  de  baryum;  j'ai,  en  outre,  vérifié 
sur  Tacide  libre  la  formation  d'iodoforme. 

Dans  cette  oxydation  il  ne  se  produit  pas  trace  de  méthylhepté- 
none,  mais  on  retrouve  une  proportion  notable  de  myrcène  prove- 
nant de  l'action  déshydratante  de  l'acide  sulfurique  dilué  sur  le 
myrcénol. 

Une  seconde  expérience  d'oxydation,  faite  en  employant  succes- 
sivement une  dissolution  de  permanganate  de  potassium  à  1  0/0, 
puis  le  mélange  sulfo-chromique,  m'a  fourni  uniquement  de  la 
<iimélhylcétone  et  un  mélange  d'acides  lévulique  et  succinique. 

Us  résultats  qui  précèdent  établissent  nettement  la  non-identité 
'^u  inyrcénol  et  du  licaréol  :  en  effet,  tandis  qu'à  l'oxydation  le 
licaréol  donne  de  la  méthylhepténone  et  du  citral,  le  myrcénol 
n'en  donne  pas  trace,  l'aldéhyde  obtenue  en  petite  quantité  par 
Oï^dation  de  ce  dernier  ne  pouvant  être  confondue  avec  le  citral, 
ainsi  que  le  montre  le  point  de  fusion  de  sa  semicarbazone. 

'^5  permettent,  en  outre,  d'écrire  la  formule  de  constitution  du 
^ytîénol  qui  sera  exprimée  par  la  figure  ci-dessous  : 

GH3-G=CH-GH»-CH2-C(OH)-GH=:GH2 

I  I 

GH3  GH3 

^oc.  GHiM.,  3*  sÉR.,  T.  XXV,  1901.  —  Mémoires.  il 
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Cette  formule  met  en  évidence  tes  deux  Uaisoue  élliyléiù 
la  nalure  tertiaire  du  corps,  elle  rend  compte  des  produits  d 
dation  qu'il  fournil  et  montre,  en  outre,  (jue  cet  alcool  reol 
un  atome  de  carbone  asymétrique  ce  qui  en  fait  un  compost- 

La  formule  de  constitution  du  myrcène  se  déduit  aiséme 
celle  du  mjrcénol  en  enlevant  les  éléments  d'une  molécule  d' 
celle  de  ce  dernier;  on  aura  ainsi  : 

CH3-C= CH-CH'-CH = G-GH=CHî 

Ainsi  que  je  l'ai  signalé  plus  haut,  l'oxydation  du  myrcénol 
duit  à  une  aldéhyde  de  lormule  C"*H'^0  ;  il  est  étrange  de  vo 
alcool  tertiaire  engendrer  une  aldéhyde  de  même  condeasatic 
carbone  ;  mais  si  l'on  examine  attentivement  ce  qui  se  passe 
cette  oxydation,  cette  anomalie  s'explique  très  aisément.  En  < 
sous  l'action  de  l'acide  suliurique  dilué  qui  entre  dans  la  com 
tion  du  mélange  oxydant,  le  myrcénol  est  déshydraté  avecpn 
tlon  de  myrcène,  et  c'est  ce  dernier  qui,  fixant  un  atome  d'oxyj 
engendre  l'aldéhyde  C'^'H'^O  conformément  à  l'équation 

CHî-C=CH-GHi-CH^C-CH=CH=+  0 
I  1 

CH3  CH» 

=  CH'-G=Gn-CH2-GH^C-CH=CH0H 
I  1 

CH»  GHî 

Le  second  membre  de  cette  égalité  n'est  autre  que  la  f< 
desuiO tropique  de  l'aldéhyde  ■ 

GH^-C^CU-GIl*-GH=G-GHï-GHO 


qui  constitue  un  isomère  de  position  du  lémonal  {citral). 

Je  me  suis  assuré  par  une  expérience  directe  de  la  rètlit 
cette  (explication;  d'ailleurs,  cette  réaction  est  rigoureuseoHi 
même  que  celle  qui  transforme  l'éthylcne,  le  propylène  et  1^ 
tylènc  en  aldéhydes  l'thylique,  propylique  et  isobutyiique,  i 
que  M.  Ltorthelot  l'a  montré  autrefois. 

En  i-i'riumé,  il  ressort  ilo  ce  travail  ; 

1"  (,)iiL'  le  myicénol  et  le  licaréol  présentant  des  propriélés{ 
siquc»  cl  chimiques  trèa  différentes,  ne  peuvent  être  ideoliBél 
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'  Que  le  myrcénol  doit   être   représenté  par  la  Tonnule  de 

m  : 

ciP-c:-(:H-c.H'-ci4î-c.(0H)-Giut:ii 

CHï  CH3 

i  est  celle  du  diniélhyl-2.6-ocIadiène-2.7-ol-6.;  par  suite,  cetto 
mule  ne  saurait  conveoir  au  licaréol  pour  lequel  de  nouvelle» 
incherclies  deviennent  nécessaires  ; 

9'  Que  le  myrcèiie  peut  être  considéré  comme  le  dimélliyI-2.6- 

Btriêne-â.5.7  et  que  son  oxydation  chromique  donne  naissance 

!  nouvelle  aldéhyde,   le  diméthyi-2.6-oi;tndiène-â.5-«l,   isoi 

^  de  position  du   cilral,  et    susceptible,  comme  ce  dernier, 

istpr  sous  deux  formes  stéréoisomériques. 

t^J*ajoute>rai  en  l«rniiDant  que  j'ai  trouvé  le  myrcène  dans  les 

lion.-^  tes  plus  votaliles  de   l'essence  de  Lippia  Citriodora  et 

rjirbures  provenant  de  la  déshydratation  du  licaréol  sous 

lence  du  bisuUate  de  potassium.  Ce  dernier  lail  est  intéressant 

r  il  montre  que  le  licaré'jt  naturel  renferme  une  certaine  propor' 

a  de  myrcènol. 

Je  reviendrai  sur  ce  sujet  pour  discuter  à  nouveau  la  conslitu- 
1  du  licaréol. 
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nouvelles  recherchas  relatives  à  l'action  de  l'eau  oxygénée 

wrl  oxyde  d'argent;  H.  BERTHELOT  (':,  H.,  l.  132,  ]..  H'.ll ; 

!'.  i  (-.«Il  I.  —  L'eau  oxygénée  réagi!  sur  Ay^U  en  donnant  uu 

ir  foncé.  Ce  dernier,  peu  stable,  se  décomiiose  sponta- 

II  dégageant  de  l'oxygène,  on  atteint  alors  un  état  d'éqiii- 

.     i  .li  stable  ijue  le  premier,  mais  si  l'on  vient  à  chauffer,  de 

iijygvitv  se  dégage  de  nouveau  et  il  ne  reste  plus  qu'un  mélange 

i.'t'  \g*0  et  d'argent  métallique;  cette  décomposition  a  lieu  aussi  à 

ff'jid.  mais  plus  lentement.  Les  essais  qualitatifs  suivants  uni  été 

'  '  l'ii'^   en  emjilijyant    13 '",r.   d'eim  oxygénée  jiouvnol  liéfrngcr 

%2  d'oxygène  :  i°  on  a  formé  Ag*0  à  l'avance  et  ou  a  introduit 

dément  H^U*,  volume  gazeux  dégagé  en  5  m.  :  31  ce.  ;  2"  on 

^iUaaeé  H«0»  +  NaOII  et  introduit  AzO».\},',   volume   gazeux 
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:  29",7  ;  3°  on  a  mélnngé  H*0»  et  AzO*Agetoa  a  uitPoiUul 
NaOH,  volume  gazeux  li^'gagé  :  SO^.S.  , 

Donc  dans  celte  prem  jère  phrase,  et  confonnémenlaux  an<-ieaitfrf 
expériences  de  Tauteur,  le  volume  d'oxygène  dégagé  esl  if-gal  m 
volume  d'O  disponible  île  l'eau  oxygénée.  L'oxygène  quipeuta 
dégager  ensuite  cxisle-l-il  dans  la  solulion  h  l'élat  de  sumaturatû 
physique  ou  provient-il  de  la  décomposition  progressive  d'ol 
composé  inslable,  tel  qu'un  peroxyde  d'argent  solide? 

Pour  élucider  ce  point,  le  produit  de  la  réaction  a  ift^  tlllri  t 
lavé  rapidement,  puis  le  précipité  soumis  à  l'ébultition  avec  S0*1| 
dilué.  Le  liquide  filtré  dégage  de  1  à  2  ce.  d'O  et  lo  peroi 
solide  5  ce.  environ.  L'oxygène  dégagé  pendant  la  dernière  p 
provient  donc  du  précipité  et  non  do  la  liqueur,  ce   qui  « 
l'hypothèse  d'une  sursatura tion. 

Les  équations  suivantts  résument  les  phénomènes  ; 

i"  Ag>0  j-HiO=AgîOî+H»0; 

AgïO'=Agï-(-0'. 
Ap20>  =  Ag'0-j-0», 

AbK)î+ Ag>0  =  Ag*OS; 


et  en  somme  : 


On  a  aussi  : 


3Ag'0+  aH'Oî^Ag^Oï-i-  Ag'  +  O'. 
Aj;'03  =  -2Ag'0-fO.  i 


Sur  l'hydrure  de  baryum;  GQNTZ  {C.  fi.,  t.  132,  p. 
22.^.1901),  —  L'amalg;]me  di'  Ijorjiim,  chaulTé  dans  un  ci 
d'hydrogène  jusque  vers  1400",  donne  un  produit  tondu,  gi 
h  cassure  cristalline  qui  est  l'hydrure  do  baryum.  L'anBlj-se 
été  faite  en  le  décomposoul  par  l'eau  dans  le  nilromètre  de  L 
et  mesurant  l'hydrogène  dégagé.  Le  baryum  était  dosé  da 
solution.  La  formule  esL  BaH*. 

Cet  hydrure  se  volatilise  lentementvers  1400"  {dans  l'hydi 
en  donnant  une  vapeur  verle,  il  fond  vers  1200".  Sa  dt^'nâitîi 
est  4.21.  ChaulTé  dans  un  courant  d'azote,  au-dessus  du 
donne  Ua'^Az»  : 

aUalP-,-  iAz^I(a3Az'-|-3H-. 

On  obtient  ainsi  un  o^oture  contenant  Fe'Az*  provenant  du  I 
de  la  nacelle  et  isomorphe  de  Ba^Az*.  r.  marqdu. 
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lor  ^elgaes  oamylozaUtes  ;  L.  WINTREBERT  (C.  R.,  t.  132, 

Sil;  1.4,1901).  —  Vi'osmyloxalitio  de  sodium 

OsOa{CiO*)3Nii',2HïO, 

iprépnru  en  trailanl  le  peroxyde  d'osmium  par  un  mélange  de 
tulste  (le  sodium  et  d'acide  oxalique  en  quantités  théoriques 
HT  satisfaire  à  l'équalion  : 

OsO»  +  5C=0*NaH  +  GiO»H'  =  OsOHCîO*)'Na»  +  200^  +  2HîO. 

Le  set  dammoniuitt  crigtallisant  avec  2H*0  se  prépare  d'une 
analogue,  mais  en  employant  seulement  du  bîoxalale  d'am- 
iin. 

se/  d'argent  anhydre  se  prépare  par  double  décompositioE 
ture  l'azotate  d'argent  et  l'osmyloxalate  de  K. 
I  Le  sel  de  baryum  cristallise  avec  -fH'O  ;  il  existe  un  osmyhxa- 
jfcteaHor»2a/OsO»iC*0*)*Ba»,6H»0  que  l'on  prépare  en  ajoutant  à 
■ne  solution  chaude  d'osmyloxalate  de  K,  de  l'acide  oxalique  et  du 
Alorur<^  <le  baryum  dans  les  proporlioDS  de  l'équation  suivante  : 

ObOi^C^Oj^K'  +  C^CHî  +  îltaCP  =  OBOî(CïO»)iBa'  +  2KCI  +  2HCI. 

Voswyhxalate  de  calcium  n'a  pu  être  obtenu  exempt  d'oxalate. 

H.    MARQUIS. 

Dosage  de  l'acide  nitrique  dans  lea  eaux,  au  moyen  du 
cblornrestanneux;  H.HENRIETir;.  R..  1. 132,  p. 066;  22.4.1901). 

—  L'azote  nitrique  est  transformé  intégralement  en  hydroxylamine 
|-4r  le  chlorure  stanneux  en  solution  chlorhydrique  suivant 
,  VtquatioD  : 

^RoCP-f- AbO'K -h  8HC1  =  3SnCii  +  AzHîOH,HCl -i- KCI -f  SH^O. 

Bl'excès  de  chlorure  stanneux  est  titré  à  l'iode. 
■  Le  dosage  s'efTectue  sur  la  solution  chlorhydrique  du  résidu  soc 
^■9)  ce.  d'eau.  On  opère  en  même  temps  avec  une  eau  témoin  ne 
■Hlenant  pas  de  nitrate.  On  introduit  dans  chacune  des  dissolu- 
Hlioas  ta  ni<>me  quantité  de  SnCl*  <à  14  gr.  de  Sn  par  litre)  dont 
B  détermine  ensuite  l'excès.  Si  ;i  est  le  nombre  de  ce.  d'iode  de 
Hsohitîon  témoin  eX  ii'  celui  de  l'essni,  le  nombre  de  milligrammes 
nzote  nitrique  par  litre  d'eau  sera 

(»-n')X«X'000. 

X 50 

r  étant  la  valeur  en  azote  de  1   ce.  de  la  solution  d'iode,  donnée 
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par  la  relation  a  ^  ■  ■  ou  .r  est  le  [loids  d'iode  dans  I  oc* 

SolutioD.  n.    UABQUIâ.  < 

Snr  la  variatioD  de  composition  des  eaux  minérales  et  i 
eanx  de  source  décelée  à  l'aide  de  la  conductibilité  électriq* 
P.  Th.  HULLER  (C.  /?..  i.  132,  ]>.  Iûi6  ;  2'.J.4.1901)-  —  L'auU 
propose  de  mesurer  la  comiuctivité  (ou  conductibililÎT  spéciAq] 
d'une  eau  minérale  pour  apprécier  les  vEiriations  de  sa  compoïjlii 
Cette  conduclivilé  est  en  elîet  en  rap|jorl  de  la  natur»  el  àà 
quantité  des  substances  dissoutf^^.  r.  v^not'i^. 

Sur  les  composés  organométalltques  du  magnésium  ;  TtSSi 
et  GRIGNARD  (C.  H.,  t.  132,  p.  835  ;  1.1.1901).  —  Les  auia 
étudient  l'action  de  dilTérents  réactifs  sur  ces  composés.  L'ad 
de  l'eau  conduit  aux  cari>ures  G'I1*'+'  qui  peuvent  élre  prodl 
dans  un  grand  état  de  pureté,  en  particulier  les  termes  inférieU 
méthane  et  étbane. 

Les  alcools  se  conduisent  comme  l'eau  et  donnent  un  carli 
et  un  composé  de  la  Tonne  C°H*"+'0-Mg-M'(M' étant  un  halogil 
Les  alcools  réagissent  d'ailleurs  sur  le  magnésium  en  donnant< 
alcoolates,  avec  l'alcool  mélhylique  la  réaction  est  particuliÔren 
vive  et  donne  le  méthj-lnti.'  (CHsQi'Mg.  \ 

Le  bibromure  d'éthyli'iK'  réagit  sur  le  magnésium,  mais  a^ 
donner  lieu  à  un  coin  posé  organomélallique,  il  y  a  produdi 
d'étliylène.  n.  narquiï-   * 

Sur  les  dérivés  éthéro-orgauomagnësiens  ;  E.  E.  BLAd 
(C.  H.,  t.  132,  p.  H3y,  t.i.i90l|.  —  LaulL-ur  nioiilrc  .juejj 
dérivés  organoniagnésiens  décotivprtsparM.  Grignanl  conliAnni 
\\  l'état  de  combinaison  I  mol.  {l'élher  qui  ne  s'élimine  pas  s  lOl 
il  faut,  pour  enlever  toutes  traces  d'éllier,  chauffer  vers  130*  «4 
une  pression  de  15  mm.  Ces  dérivés  organo-métalliques  ont  W 
la  formule  HMg-X,(C*H'')*0,  Si,  d'ailleurs,  on  veut  remplsce 
dans  leur  préparation,  l'élhor  luiliydre  par  un  autre  dissolvant, 
réiiction  ne  s'elTectuo  plus.  Celte  molécule  d'àther  accompli 
d'autre  pari,  le  dérivé  orgiiriouiii^'iiésicn  lors  de  sa  condeostti) 
avec  les  nilriles.  n.  marquis. 

Sur  le  nitroacétate  d'éthyle  ;  A.WAHL  {<:.  II..  1. 132,  p.  105 

:21l.  l.l'.lljl).—  1,'initenr  cl  M.  liouvcaull  ont  antérieurement  prépl 
le  nilroacétiite  d'élhylo  |inr  rtiutioii  do  AzH'  gazeux  sur  le  nilroi 
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Ifaflacr^-iatâ  d'oUiyl»  a  et  leur  proiluil  différait  par  son  point 

bnllîlion  (98-a5°  sous  10  mm.)  de  celui  prépare  par  M.  de  For- 

md  ilôi-lôâ"  à  la  pression  ord.).  L'auteur  a  réalisé  une  synthèse 

mlière  de  ce  nitroacélale  en  partaat  du  nitromalonale  (Fétbyie 

,  127'  sous  100  mm.  rf^  ^  1.2^)  qu'il  saponifie  par  la  potasse 

euse  bouillanle  ;  on  peut  isoler  du  produit  de  la  saponiilcation 

itroacélate  dï'thyle  identique  ii  celui  provenant  du  nitrodimé- 

lacr>-)atâ  d'éthyle.  n.  marquis. 

FtéparatioD  des  éthers  nitrobenzoylcyanacâtiqaes  isomé- 
les  ortbo.  meta  et  para  et  du  chlorure  d'ortlioaitroben- 

rle  crisUllisé ;  MAVROJANRIS  i  V.  fi-,  1. 132, p.  1054  ;  29.4.1901). 
éilit'i-s  soni  préparirs  par  l'aotioti  des  chlorures  respectifs 
ht  eodcK^'unacélHte  d'élhvle.  Dérivé  orthû  f.  à  89',  très  soluble 
B  l'alcool.  Dérivé  meta  f.  à  110°,  peu  soluble  dans  l'alcool. 
i*TO  p«ra  r.  à  lôtf. 

a  eA/orur^  (To.-nitrobeazoyle  fond  à  Sl-aS".  On  le  prépare 
PCP  sur  l'acide  ;  POCl^  est  éliminé  par  distillation  au  B.-M. 
■  SO  mm.  Le  résidu  crist.  peu  à  peu,  on  lave  à  l'éther  de  pétrole 
ertsUllisi*  dansla  li^^oîne.  h.  marquis. 

,Siir  la  réaction  des  benzophénones  amiddes  sabstituées  et 
I  tmines  aromatiqDeB  en  milieu  suîfuriqne  ;  Paul  LEMOULT 
//.,  t.  132,  p.  «83  ;  a./i.lUOl).  —  Les  benzophénones  parami- 
»  gubsliluées  peuvent  s'unir  aux  ainines  tertiaire»  ou  secon- 
nrs  aromatiques.  Si  l'on  opère  la  comicnsation  au  moyen  de 
)CI»,  la  nature  de  l'aminé  est  indilTéronte,  il  n'en  est  pas  de 
^■e  en  solution  sulfurique.  Les  seules  aminés  capahlcj:  de  rôagîr 
Kcelles  qui  ont  au  moins  deux  noyaux  aromatiques  fl.\és  direc- 
KQt  à  l'azote  ;  il  faut  en  outre  que  l'un  de  ces  noyaux  soit  un 
fayle  et  qu'd  ait  sa  position  para  libre  (l'azote  étant  en  1)  ;  dans 
iCTS,  la  soudure  des  deux  molécules  se  fait  en  cet  endroit. 

H.    HAHQL'IS. 

Action  des  éthers  alcoylcyanacétiques  sur  les  chlorures 
niques;  G.  FAVREL  (C.  a.,  i.  132.  p.  9S3  ;  ââ.i.l9iJl;i.  — 
iteuf  a  entrepris  ses  recherches  dans  le  but  do  vérifier  si  les 
rs  alcoylcyaiiiii-f'ai'pK'S  n'':i|,'Jss,Hrtl  sur  les  dijizoïques  de  lu 
te  fii-on  (|ii''  les  i''llici--  ai'f.|;>l'-\,iii,ii'éiiijuos. 

je  méthylcyanacétate  de  métliyle  rionne  avec  le  chlorure  de 
obenzène,  en  solution  aqueuse  alcaline,  une  huile  qui  cristallise 
tôt.  C'est  la  phéiiylliydrazone  du  nitrile pyruvique  (.  à  150-101" 
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que  la  soude  alcoolique  tranafomie  en  phénylliydraxoBe  de  /. 
pyruvique  f.  à  181-185".  La  réucUon  est  ia  suivante  : 


=  f,6H5-AzII-Az=C  +  CH»OH  r  U 
OOiCHï 


'- U 


L'éthylcyanac-élate  d'élhyle  donne,  dans  les  mêmes  coodil 
Vhydrazone  du  nilrile  méthylpyruvique.  Avec  d'autres  diazoil 
l'auteur  a  obtenu  : 

La  paratolylbydrazone  du  nilrile  pyruvique  f.  à  186-1 
VorUiotoiyhydrazone  du  nilrile  pyruvique  f.  à  131-182";  la; 
toiyUiydrazone  f.  à  143-144°  et  Vorlliotolylhydrazoae  f.  à  lU 
du  nitrile  méthylpyruvique.  r.  mahqlis 

Action  de  la  phéQylbydrasiue  et  de  lliydrazine  Bor  1H' 
batyrylacétylacètates  de  môthyle  iBomére  ;  B0N6ERT  (C 
l.  132,  p.  973;  22.4.1901). —La  pliénylliydrazine  agit  s 
c-butyrylacétylacétate  de  inétliyle  en  sol.  cthérée  en  donoa 
Vacétyiphéuyihydrazine  f.  à  126-127°  ;  de  la  pvopylpbéuyl, 
zoloiie  (.  à  108°  el  un  corps  nouveau  en  aiguilles  blencheâ  f.  i 
en  se  décomposant,  sol.  seulement  dans  l'ac.  aoéliijue  bouill 
de  formule  C.'*H'3Ak*0,  c'est  une  hisprrezohne,  car  il  don 
bleu  de  pyrazol  par  FeCl^. 

Avec  l'o-butyrylacétjlacélale  de  mi^tbyle  et  la  phénylbydn 
on  obtient  do  la  btityvylfiliényl/iydrazine  f.  à  102°  el  de  la  nk 
pliéiiyipyrazoloiie  f.  à  125"  ; 

CHS-C.^CH-IXVCIP 

[  +  SCMlSAzH-AîH' 


Ctlli-AzH-Azil 
i  ,    I       +Ull»OH 


L'iiydi'azine  donne  avec  le  r-butyrylacétytacétate  en  sol 
idcooliijne  une  liuilt;  bouillant  h  17H°  sous  10  mm.  tjui  est  le 
liyliiièlliylpyrazolrariionate  dr  nirUiylu  : 

CHÎ-C.0-CU-C0ÏCII3      AdlJ      CIP-C C-CO»CH' 

I  H-  I         =  Il       II 

CO-C^ir  Azljî  Az    C-C^Hi 

KM 


ï 
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■'adde  correspondant  f.  à  226'',  il  est  sol.  dans  Té ther  et  ralcool, 
lé  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  il  perd  CO'. 
^It'isomère  o  et  l'hydrazine  donnent  de  la  métbylpyrazolone  f.  à 
-216**,  et  de  la  butyrylbydrazide,  r.  marquis. 

Béduction  des  matières  colorantes  azoîques  nitrèes  ;  A.  RO- 
(THIEL  {C.  /?.,  1. 132,  p.  985  ;  22.4.1901).  —  Pour  transformer 
binent  une  nitroamine  en  azoxyamine  par  réduction,  Tauteur 
dans  une  combinaison  soluble  en  la  diazotant  et  en  copu- 
le diazo  avec  un  sulfonaphtol,  par  ex.  Ta-sulfo-a-naphtol. 
ces  conditions,  Tazoïque  de  la  métanitro-orthotoluidine  est 
[orme  quantitativement  en  azoïque  de  Tazoxyamine  corres- 
inte  par  le  glucose  à  50-60**  ;  les  deux  azoîques  sont  rouges, 
le  premier  teint  uniquement  la  laine  en  bain  acide,  alors  que 
^dérivé  d*azoxyamine  teint  le  coton  en  bain  alcalin  et  nullement 
ine.  Toutes  les  métanitroamines  conduisent  à  des  résultats 
les  ;  les  paranitroamines  donnent  des  dérivés  azoxy  de  cou- 
différente  de  celle  de  la  matière  première  ;  les  orthonitroamines 
mt  des  composés  incolores. 

l'on  dépasse  60*  et  qu'on  augmente  la  proportion  de  réducteur, 
^obtient  alors  Tazoamine  correspondant  à  la  nitroamine,  avec  un 
lement  de  60  0/0.  L'auteur  a  préparé  ainsi  la  para-azo-orlho- 
lidine  f.  à  218.220«.  r.  marquis. 

E^^leavelle  réaction  de  la  saccharine  (sulfimide  benzoïque)  ; 

[.  LEYS  (C.  /?.,  t.  132,  p.  1056;  29.4.1901).  —  Une  solution 

ïdue  de  sulfate  ou  de  chlorure  de  cuivre   additionnée  d'eau 

|fgénée  donne  une  coloration  brune  intense  lorsqu'on  la  chaufTe 

»ec  un  composé  organique  possédant  une  chaîne  fermée  à  liaisons 

iyléniques   (dérivés  benzéniques,    pyrroliques,    thiophéniques, 

furaniques,  etc.,  etc.).  Cette  réaction  permet  en  particulier  de 

fier  la  saccharine  dans  le  lait,  le  beurre.  Le  sulfate  de  cuivre 

U  être  avantageusement  remplacé  par  FeCP  (2  ce.  de  sol.  à  30** 

Mans  98  ce.  H*0).  R.  marquis. 

Sur  U  cinchonine ;  E.  JUNGFLEISCH  et  E.  LÉGER  (C.  H., 

132,  p.  828  ;  1.4.1901).  —  Les  auteurs  ont  cherché  à  déterminer 
teneur  en  hydrocinchonine  de  la  cinchonine  et  ont  trouvé  que  le 
'*fate  de  cinchonine  contient  environ  20  0/0  de  sulfate  d'hydro- 
•ehonine. 

'Is  ont  purifié  du  sulfate  de  cinchonine  par  des  cristallisations 
élées  dans  Talcool  à  95®  et  ont  déterminé  quelques-unes  de  ses 
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propriétés.  II  est  soluble  dans  72,1  p.  d'eau  à  12',  «Jans  60,â  p.  I 
36°, 5  et  dans  12,9  p.  à  101°.  Lu  cinchonine,  purifiée  par  crlsUlIt- 
sation  dans  un  mélange  de  2  vol.  de  CHCI^  et  1  vol.  d'alcool,  r<»d 
à  264'',8  (corr.)  ;  son  pouvoir  rotaloire  en  solution  dans  l'alcoot  ; 
.absolu  est  «j,  = -j-- aaQ'.e  à  17".  en  soi.  à  1  0/0  dans  l'eau  addi- i 
tionnée  de  4HCi  par  mol.  de  cinchonine,  on  a  n„  =  +  263' ,4  k  H',.' 
'Ces  nombres  sont  plus  élevés  que  ceux  fournis  par  la  cinclionina 
non  purifiée.  n.  marqu-. 

Snrtrois  noaveaaz  alcaloïdes  du  tabac;  Amé  PICTETeiA. 
ROTSCHT  (C.  /?.,  t.  132,  p.  971  :  ;i:>.4.t9()l|.  ~  Les  jus  de  tahK 
{du  Kentucky)  étant  débarrassés  de  nicotine  par  distillation  à  U 
vapeur,  on  peut  en  extraire  deus  alcaloïdes  nouveaux  par  épuise- 
ment à  l'éther  ou  au  chloroforme  et  fractionnement. 

La  fraction  âeft-SeS"  renferme  la  nicotôiae  C<oHi*Az*  sol.  H»0 

.    d'une  odeur  de   persil.  D,j=  1.0778.  C'est  une  base  diaciile  et 

biteritaire  lévogyre,  [a)„  =  —  46",!  1 .  Les  sels  sont  lévogyresau'Si: 

[«]  =  —  8'',27  pour  la  solution  chloi'hydrique  contenant  0,6774  gr. 

■du  dichlorhydrate  dans  iO  ce, 

La  fraction  300-310°  cristallise  et  renferme  la  njVo(e//jne  fondant 
à  147-148°  de  formule  C'«H»Az»  peu  sol.  H*0  et  éther,  sol.  alcool, 
benzène  et  chloroforme.  Saveur  poivrée,  réaction  neutre.  Celte 
base  foiii'nil  îles  sris  hit'ii  iTishtlIiscs. 

La  nii'olinebnil.'  ■iMeiuie  ilans  Im  dir^lillation  à  iii  vii|ii>(ir  i-niitJi'iU 
un  Iroisif'Mie  nlcaloidc,  la  iiinitiiiiiiic.  ilc  lonniik'  0'"I|i*A/^  '"i-st 
une  base  seconiliiiri-,  fl  on  peut  l'isuliT  |iiir  riiilvnii''ili:iir'' 'li'sa 
iiitrosamine.  KItr  iioiil  ;t  •2:.(l-:i.'i5"  vl  ,k),inr  loiiN-:;  !l--  ri:;ii1i'm- îles 
bases  secominircs. 

La  proportion  rulal  i\  Cl  II  ■ci'T^i  iiniiviMiix  [di.'aloïili>>  prut  s'r\|iriLin-'r 
par  les  cliilTrcs  siiivuuls  : 

NiL'Olino lUftl 


Sur  le  mécanisme  des  réactions  lipolytiques  ;  M.  HANRIC^ 
i:.  IL,  I.  132,  p.  ><i2:  i.i.lTUli,  —  l/aiiiciir  a  iU\]h  uwuUy  i]  ^ 
'iictinn  ilr  la  hpasr  prnl  >'iritei'prélri-  r-n  ailmcliaul  i|n'.llr  joni' 
iilr  il'uuL-  ba.-i;  r;iiljlr  •.■imiss^iiil  il  Taiinlf  ili.-  la  ^;■^ai^^(',  le  -i-i  lor;* 
■tiiiil  .iissû.-iiible  vn  n'-riiLTiiTil  l'aciilc  r\  la  lij.its,-. 
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oertstii  nombre  d'oxydes  iniBéraux  sont  capables  de  s'unir 
le^  acides  organiques  en  donnant  des  sels  aisément  disso- 
l'auleur  a  reconnu  que  ces  oxydes  se  comportent  comme 
lents  lipolytiques.  Dans  ICI  ce.  de  butyrine  on  introduit  1  à 
Llles  d'une  solution  du  sel  métallique  à  1  gr.  de  métal  par 
,on  neutralise  avec  CO*Na*  et  on  chauffe  vers  85"  en  même 
que  deux  témoinîi  :  butyrine  pure  et  sel  métallique  pur.  La 
(émoin  varie  à  peine,  non  plus  que  la  solution  de  sel  pur, 
utreâ  àolulions  s'acidifient.  Le  fer,  l'Ai  et  le  zirconium  sont 
os  artjfs. 

i  t'ipériences  précédentes  ne  permettent  pas  d'affirmer  que 
ise  est  un  sel  de  fer,  raiileni'  fait  remarquer  toutefois  les  faits 
Bts  lavorablcs  à  cette  Iiy^iuttièse  :  1°  quand  on  précipite  les 
Aines  du  sénim  par  le  nul  IVtri' d'ammoniaque,  le  fer  et  la  lipase 
unulcnt  ensemble  dans  \fr-  iremières  portions  ;  2°  le  sérum 
«vec  fie  la  poudre  de  nino  i|izi  réduirait  les  sels  ferreux)  voit 
inuer  son  pouvoir  lipasiquc,  ipie  l'ai^itation  à  l'air  fait  revenir; 
*afln  le  pigment  ferrugineux  de  l'œuf  (hématogène}  est  doué 
luvoir  liposique  assez  i^ner^iique.  h.  har(jiiis. 

la  présence  de  l'invertine  on  Bncrase  dans  les  raisins  ; 
lARTINAffD  I  '.;.  /;.,  t.  131.  ji  808;  12.H. 1900). 

Sur  la  présence  de  séminase  dans  les  graines  à  albumen 
lè  an  repos;  Em.  BOnRQUELOT  et  H.  HÉRISSET  (6'.  H., 
iM,  p.  903  ;  26,11.1900|.  — La  présence  de  séminase  a  éléir 
^idenc^  dans  les  graines  de  luzerne  et  d'indigo,  en  fiiisant 
Krer  celles-ci,  réduites  en  poudre,  avec  de  l'eau  chloroformée 
jdmt  Iroin  mois.  On  a  constaté  dans  la  liqueur  la  présence  di; 
ictosie  et  de  mannose,  résultant  de  l'action  de  la  iéinina-^e  sur 
hjdrales  de  carbone  contenus  dans  la  graine,     n.  MAiniuis. 

kr  la  pluralité  des  chloropbyllines  et  sur  les  métachoro- 
rlUnes;  H.  TSVETT  <':./.'.,  i.  132,  p.  li'J;  :ii.l.l'JOI  .  —La 
ide  fondamentale  delà  cliloroi'Kylle  esi  douhli'.  ~a  parlii-  gau- 
;  tournée  vers  le  rouge,  appartient  à  ta  chlorypliyllini-  bleue,  la 
lie  droite,  plu§  faible,  étant  due  à  une  seconde  <-hlorophylline. 
fc  ffli;  f=l  ri'ndu  "vident  eu  faisant  usage  de  la  ini'tbodi'  de  'lis- 
onditlërenlielle  dans  un  système  biphasé  :  ben^îine-iilcool  <i 
0;  on  obtient  une  solution  alcoolique  inonirani  la  bande  foiida- 
ikle  scindée  en  deux. 
ts  chlorophyllines,  dans  certaines  plantes,  subis-ent,  au  contact 


700  EXTRAITS  DES  MÉM01HES  PUBLIES   ES   FRASÇAIS. 

de  substances  cellulairâs  inconntiee  et  en  présence  d'atcool,  I 
Iran 5 formation  conduisant  a  des  corps  que  l'auleur  propoci 
noininer  méla-chlorophylluies.  n.  H.inQU».  1 

Sur  la  chlorophylliae  bleue  ;  M.  TSVETT  (C.  R.,  131,  p.  m 
i9.H.i900).  —  Cette  L-hlorophyllirie  est  extraite  au  moyes 
pétrole  léger,  la  sclulinn  est  débarrassée  d'autres  produitl 
l'alcool  à  85";  puis  la  clilorophylliue  bleue  est  enlevée  parl'l" 
à  90"  qui  l'abandonne  par  évaporalion  en  agrégats  microcnstd 
d'un  noir  d'encre  à  reflt'ts  blouiilres.  Ln  solution  donne  unsp* 
k  6  bandes  dont  la  quatrième  est  en  deçà  de  E  et  la  cinqoi 
commence  à  F.  H.  iiaihjus- 

Remarques  Bar  l'acidité  de  l'urine;  H.  BERTHELOT(C 

t.  131,  p.  552;  1.10.1900).  —  L'ucidité  totale  de  l'urine  se coofl 
de  plusieurs  ordres  d'acidité  ;  l'acidité  des  acides  forts  lelsl 
HCI  et  SO*H»,  laquelle  se  dose  soil  au  méthylorange  Sffll 
tournesol  ;  et  l'acidité  dos  acides  faibles  tels  que  CO»,  qoi 
méthylorange  n'accuse  pMs  el  que  le  tournesol  détinit  o^, 
aussi  que  la  seconde  aciilitt-  de  l'acide  phosphorique. 

On  peut  faire  des  doaages  de  l'acidité  de  l'urine  au  inoyea^ 
papierde  tournesol  en  pratiquant  le  procédé  de  la  touebc.Ce  prMi 
exclut  l'acide  carbonique,  mais  comprend  la  seconde  acidiU! 
l'acide  phosiihorique,  | 

On  peut  ainsi  apprécier  la  nature  des  acides  de  l'urine.        j 

Ainsi  l'urine  n°  1,  de  la  prcccdenle  note,  accuse  à  la  phUil 
une  acidité  de  O'f'.SS  SO'H*  par  lilre  et  0'',iri  au  lourncMl, 
proportion  de  GO»  correspond  à  0.056  SO*H*.  ttn  voit  que  lesMÎ 
ayant  une  acidité  de  l'unlre  de  ia  socondt!  acidité  de  l'acide  pb 
phorique  ne  représentaient  que  la  moitié  environ  de  l'acidité  meB^ 
à  la  plitaléine,  et  raci<lilé  de  CO*,  1/15  seulement. 

Ces  rapports  varient  heniicouji  d'un  échantillon  a  un  autre- 

R.    HAHUCIS. 

Contribution  à  U  connaissance  de  l'indican;  S.  EOM 
WERFF  et  H.  Ter  MEULEN  Ul.  tr.  cbim.  P.-B..  t.  19.  p.  106'. 

L'indican  {]ui  a  servi  s\u\  iiuleurs  a  élé  préparé  au  iDoyrn  i 
feuilles  ilu  Polj-ijoniini  tinr.lnrhim  et  de  Vlndi'jofmi  h^plnsfti^l 
Ces  feuilles  après  immersion  pendant  quelques  minutes  duk  " 
bouillante,  ont  été  épuisées  systématiquement  par  l'eau  cbM 
(2  p.  1  ;J  d'eau  pour  1  p.  de  fcuillesi  ;  le  liquide  filtré  après  prfq 
tation  il  cltaud  pur  l'eau  de  baryle  ruis  séparation  par  CO* 


L 
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de  barj'li!  en  diâsoluLion,  n  tHé  évapore  à  siccité  sous  pression 

le  ri^sidu  Tut  ensuite  épuisé  par  l'alcool  métliylique  et 

Insi  obtenue  aiiilitionnée  du  double  de  son  volume  d'élher 

âptte  différentes  impuretés. 

sol.  éthéro-inèlhyiique  distillée  donne  un  résidu  qui,  repris 

,  fournit  l'indican  à  l'élaL  cristallisé  sous  forme  de  petites 

apTiartcnant  protiablemcQt  au  système  orlhorhombique. 

crist.  avec  3H*0  et  fond  ftSl"  ;  anhydre  il  fond  à  lOO-lOâ", 

,  dans  l'eau,  l'acétono,  les  alcools  méthylique  et  éthjlique 

dans  OH»,  GHCI»,  CS»,  etc.  Il  est  lévogyre  (déviation 

f  pour  une  sol.  de  2  0/0, 1  =  200  mm.).  Si  l'on  chauffe 

HCI  et  qu'on  élimine  l'indoxyle  enl'oxydant,  le  pouvoir 

jte  (le\-ienl  droit;  lo  sucre  qui  se  forme  par  hydrolyse  de 

■n  d'à  pas  été  caractériSL^ 

analyses  et  les  déterminations  cryoscopiques  permettent  de 
ner  la  formule  donnée  par  Morchlewski  pour  l'indican  anhydre 
i»H"Ai!(J*,  qui  le  représente  comme  un  glucoside  se  dédou- 
■u  glucose  \i  mol.)  et  indoxyle  (1  mol.).  a.  valeur. 

les  sérnmB  précipitant  tes  snbstaDces  albnminoïdes 
Blé  dus  travaux  de  M. M.  Bohdet,  Tchistovitch,  Nolf,  Leclaih* 
SVallke,  UifLEMiuTH,  etc). 

BoRSET  (Ana.  de  fltislilul  f'astear,  t.  13)  a  démonirë  le  pre- 
qae  si  l'on  injecte  à  plusieurs  reprises  sous  la  peau  ou  dans 
itoine  d'un  lapin  du  sérum  de  sang  de  poule  ou  du  sang  de 
défibriné,  le  sérum  du  lu]iin  ainsi  traité  acquiert  entre  aulres 
iélés  celle  de  précipiter  lo  sérum  du  sang  de  poule,  tandis  que 
d'un  lapin  normal  ne  précipite  pas  le  sérum  de  poule.  11  a 
nlré  en  outre  que  si  l'on  injecte  à  plusieurs  reprises  dans  le 
liiui  d'un  lapin  du  lait  stérilisé  par  chauffage  répété  à  6.'i°, 
mm  du  lapin  acquiert  la  propriété  qu'il  ne  possédait  pas 
ranimai  neuf,  de  précipiter  le  lait  in  vitro  :  cette  dernière 
■iél*  est  très  sensible,  car  le  sérum  fait  apparaître  un  préci- 
ilans  un  lait  débarrassé  de  la  plus  grande  quantité  de  sessuhs- 
protéiques  et  ne  présentant  plus  qu'une  1res  légC-re  opales- 

TCMiSTOViTcu  {Ann.  de  Flnstitut  Pasteur,  t,  13),  en  étudiant 
•"^élés  de  sérums  antiloxiques  vis-à-vis  du  sang  d'anguille,  a 
les  faits  de  mémo  ordre.  On  sait  que  le  sang  d'anguille  esl 
sment  toxique  el  qu'injecté  sous  la  peau  ou  dans  les  veines 
ûo,  il  détermine  la  mort  d'un  animal  à  ta  dose  de  quelques 
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dixièmes  de  centimèlrS:?  uiibes.  Si  on  injecte  du  saog  d'aaeuill 
le  sérum  correspondant  à  doses  prog;reââivemenl  crojasantesi 
le  lapin  on  obtient  unsërum  de  lapin  antitoxique.  Orenmôli 
ce  séi-um  antitoxique  à  du  sérum  d'anguille  in  vitra  c 
ta  lormation  d'un  précïpiié.  Le  sérum  antitoxique  est  ea 
temps  précipitant.  M.  Tcliislovitcli  établit  que  cette  propriât^i 
cipitsnte  n'est  valable  que  pour  le  sérum  avec  lequel  ont  été' 
les  injections.  Le  sérum  de  lapin  précipitant  le  sérum  d' 
ne  précipite  pas  le  sérum  de  cheval.  —  Le  sérum  d'un  lupin 
reçu  à  plusieura  reprises  des  injections  de  sang  ou  de  séi 
cheval,  précipite  le  sérum  de  cheval  mais  ne  précipite  pa» le 
d'âne  ou  de  lapin. 

M.  NoLr  lAnn.  de  PhistitiU  l'esieuv,  1. 14,)  en  injei-taril  « 
ment  à  des  lapins  du  sérum  de  poule  ne  contenant  pas  de  glob 
ou  des  gflobules  de  poule  débarrassés  de  toute  trace  de  si 
démontre  que  c'est  le  sérum  seul  qui  engendre  la  propriété  f 
pitanle  :  un  animal  soumis  à  des  injections  répétées  de  g 
purs  a  un  sérum  absolument  dépourvu  de  propriétés  précipill 
En  injectant  à  des  lapins  soit  une  solution  de  gtobulines  du  1 
sans  albumine,  soit  une  solution  d'albumine  du  sérum  saos^J 
Unes  (les  globulines  etHibumines  étaient  préparées  au  moyt 
sérum  de  cheval),  M.  Noir  obtint  après  5  ou  6  injections  des sf^ 
de  lapins  les  uns  précipitants  les  autres  non  précipitants  p 
sérum  de  cheval.  Etaient  prOcipitants  les  sérums  des  lapins 
avaient  re';u  de  la  globultne,  n'étaient  pas  précipitants  les« 
des  lapins  qui  avalenlrcçiidel'albumine.  En  mélangeant  latl 
actifs  avec  une  solution  d'albumine  pure  ou  de  grlobi" 
M.  Noir  obtint  une  précipitation  dans  ta  seconde,  et  aucuns 
pitation  dans  la  première.  Donc,  dans  te  sérum  dechevftlU 
lapin  c'était  la  globuline  qui  avait  provoqué  chez  ce  deniiwl 
mation  de  la  substance  précipitante;  —  et  dans  le  sérunid 
précipité  par  le  sérum  actif  du  lapin,  c'était  la  gtobulinaqrf 
précipitée. 

MM  Lu.  LiitCHt  et  \au?f  (  R  Soc.  debioL,  iWl)ooti 
qu(  -I  1  on  mjeclL  un  LLitum  nombie  de  fois  dans  I«s  ViA 
liipiiia  di.  luimc  ilbumm  u^e  liumaine,  on  obtient  un  tel 
Ih|  m  L  qable  de  prtci|il  i  ks  uiui.'s  liuiiiniiR^:?  albiiminev 
-.(lum  d  un  lapin  neuf  tant  mcapable  de  les  précipiter  ou 
trouliitr  d-,  ont  montrt  ou  ouh-e  que  celle  réaction  préoi] 
n  K.o\  ^Jlul  L  que  [  our  Icd  ilbummoides  humaines.: 
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i  UnutKHUTH  (Deiilsche  med.    Wocbenscbr.,  1900,  n"  46)  en 

Etant   dans  le  péritoine  de  Inpins  du  hlanc  d'oeuf  de  poule  a 

u  un  sérum  de  lapin  capable  de  précipiter  le  blanc  d'œuf  de 

te  (et  iiiiââi  de  pigeoni  mais  incapable  ile  précipiter  des  albu- 

iriiulro  natufii  el  d'autres  espèces  animales.  La  réaction  est 

extrême  sensibilité,  car  elle  donne  un  résultat  positif  avec 

ifeoUitioiis  de  blanc  d'œuf  a  1/100.000  tandis  que  les  réactifs 

niques   ne  donnent  de  bons  réi>ullHls  qu'avec  des  solutions 

tcnaant  au  moins  1/10. UOO  d'albumine. 

Uhlgkuutu  {Dfutsche  med.  IVoclifinschr.,  1901,  n' 6)  obtint 
ite  un  sérum  de  lapin  capable  de  piviipiter  le  sérum  humain 
It pin  avait  rei,'u  plusieurs  injections  il^^  sérum  humain)  et  lui 
pahie  de  précipiter  le  sérum  df>  animaux  domestiques 
purtn-dli.tr.  Ce  même  sérum  peut  précipiter  la  liqueur  dans  la- 
un  'I  broyé  et  fait  macérer  des  taches  de  sang  humain  vieil- 
30  jours;  il  peut  donc  permettre  de  caractériser  au  point  de 
i»r^dico-l%al  le  sang  humain. 

[.  Stehn  {Deiitacliemed.  Woebensrhr.,  1901,  n°  9)  enfin  a  montré 

ble  sérum  du  lapin  précipitant  le  sérum  humain  peut  également 

elpiler,  mais  de  façon  moins  manifeste  le  sérum  de  certains 

,  la  spécificité  des  sérums  précipitants  ne  serait  pas  dès  lors- 

le.  ARTHUS. 


Sur  diverses  méthodes  classiques  de  dosage  par  titrage  de 
pHites  quantités  de  carboaate  de  sodium  en  présence  de  beau- 
Map  de  carbonate  acide  de  sodium  ;  R.  LUCION  et  D.  de  FAEFE 

Mi'di.  A^s'-r.  l.'-l:/r  tjf/i„i..  i:>'  jiruiée,  w  1,  janvier  1901).  —  Los 
Wiliodcs  généralement  employées  pour  ces  dosages  sont  légère- 
~eat  mi^xacles,  mais  les  résultats  fournis  par  une  même  luêlhodc 
ot  constants,  quelle  que  soit  la  quantité  de  CO^Na*,  tout  au 
oins  pour  des  teneurs  variant  de  0  ii  0  0/0.  i;.  heupei,. 

Snr  l'existence  d'un  ferment  soluble  opérant  la  synthèse 
I  l'acide  hippurique  aux  dépens  du  glycocoUe  et  de  l'acide 
knoique;  ABELOUS  et  RIBADT  (C.  R.  Soc.  d'-  hiol.,  1900, 
,  îii:li,  —  l/iicid'.'  lien/.oïijuc  pi^ul  dans  l'organisme  animal  se 
~'i!ii.T  ail  ^.-Ijrocollt'  P'jur  fuuniir  de  l'acide  hippurique,  llunge 
bmiedeberg  ont  montré  que  chez  le  chien,  tout  au  moins,  la 
lèse  se  fait  dans  le  rein ,  ils  ont  cru  établir  que  l'intégrité  ana- 
.ique  du  rein  est  une  condition  de  cette  réaction  chimique. 
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MM.  Abelous  el  Ribaiit  prenant  en  considération  l'enâoUin 
"ie  celte  synthèse  ont  clieirhé  k  l'oblenir  daps  des  tonditionâ  n 
velles,  telles  qu'une  rc'action  exoLlierioique  l'accompagnât.  A  l'ai 
benzoïque   ils  ont  substitué  l'alcool  benzylique  qui,  pn  s 
fournit  de  l'ac.  benzoïque  avec  mise  en  Uberlt'-  d'énergie.  Dan^d 
conditions   ils  ont  vu   que   l'intégrité   anatomique  du  reir 
conservation  de  ses  propriétés  physiologiques  ne  sont  plus  i 
saires.  La  synthèse  se  produit  avec  de  la  pulpe  de  rein,  dontd 
éléments  ont  été  tuL^s  par  le  fluorure  de  sodium  à  2  0,0.  Le  {il 
nomène  serait  d'après  les  auteurs  de  nature  diastasiquc. 


Recherches  chimiques  sur  le  liquide  d'un  mèalogocèli 
W..  OULEWITSCH  {Le  I'liyshlo<iiMt^  russe,  t.  2,  p.  35>.—  Ch( 
signalé  la  présence  de  choljne  dans  !e  liquide  céphalorachitfi 
dans  le  cas  de  paralysie  processive.  Le  même  corps  ne  se  reW 
verait  pas  dans  ce  liquide  chen  l'homme  normal.  En  exami 
la  composition  du  liquide  e.vtrait  d'un  méningocèle,  M.  Gulewilf 
aconstaté  que c'estun liquide  de  densité  1,008,  alcalin,  extrémeori 
pauvre  en  substances  albuniinoides,  contenant  une  petite  qtianl 
d'une  substance  réductrice,  mais  ne  renfermant  pas  trace  ded 
Une.  ART) 

Recherches  sur  les  ferments  de  l'embryon;  BIERRT  \C. 

Soc.  de  hiol.,  t.  52,  p.  lOf^O).  —  Les  divers  rormeiils  Jigestirs 
maux  existent  dans   les  tissus   de   l'embryon  des  ovidcs  et  d 
bovidés  avant  la  naissance;  on  a  trouvé  nolnmmenl  la  i)epsii 
le  labfermcnt,  la  mallase.  ahihcs. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SIÊANCE  DU  VENDREDI  28  JUIN  1901. 

Présidence  de  M.  Engel. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

H.  le  D'  Demetrius  n.  Zamanos,  3,  rue  Bara,  Paris; 

M.  KiAMiL  Mazhar,  docteur  en  médecine  de  la  Faculté  de  Cons- 
Untinople,  chimiste  et  bactériologiste  du  Villayet  de  Thôpital  de 
Salon  ique  ; 

M.  Pedro  Paulet,  à  Arequipa  (Pérou); 

^.  Krutwig,  pi:ofesseur  à  TUniversité  de  Liège  (Belgique); 

M.  Nicolas  (Emile),  professeur  de  chimie  et  de  physique  à 
^'Ecole  vétérinaire  de  Toulouse. 

M.  le  Président  annonce  que  M.  Markownikoiï  a  envoyé  ses 
^remerciements  à  la  Société  pour  les  félicitations  qu'elle  lui  a 
^^ressées  à  Toccasion  de  son  jubilé. 

M*  C.  Lauth  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  21  juin. 

^^  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Le  (jiiarante  et  unième  fascicule  du  deuxième  supplément  au 
^'cfionnaire  de  chimie  pure  et  appliquée,  deWurtz; 
La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée,  de  Jaubert; 
Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de  Fernbach. 

^-  Excel  dépose  trois  mémoires  imprimés  de  M.  de  Coppet  :  1®  Sur 
^  théorie  de  la  surfusion  et  de  la  sursaturation,  d'après  les  principes 
®  'a  ihéjriH  mécanique  de  la  chaleur;  2*  Notes  sur  la  préparation 
^^  dissolutions  salines  diles  sui^saturées;  8*  On  the  aciion  of  low 
''^Peratures  on  Ihe  so  called  snpersaturated  solutions  of  sodic 
*'phate  (extrait  des  Chemical  News). 

^oc.  cHisf.,  3*  8BR.,  T.  XXV,  1901.  —  Mémoires.  45 
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II  rappelle  que  M.  de  Coppet,  outre  ses  importantes  rettiwi 
sur  l'abaig^ement  des  points  de  congélation  des  solulioiis«aliiii 
pour  les(|Melle5  il  a  le  premier  parli^  de  l'abaissement  inolMaii 
du  point  de  congélation,  a  donné  une  théorie  cinéti(|Ufl  delà  sut 
saturation.  Les  hypothèses  plus  ou  moins  vagues,  impossible» 
vérilier  par  l'expi^rience.  qui  régnaient  autrefois  sur  In  sursalui 
lion,  ont  fait  place  à  des  idées  plus  précises,  en  même  lein{n  q 
se  modiliaient  complèlement  les  notions  sur  la  constitution  i 
solutions.  M.  de  Coppet  a  joint  à  son  envoi  un  historiipie  intén 
saut  de  la  ipiestion  ilnns  laquelle  il  y  a  lieu  do  relever  le  pi 
suivant  qni  parait  généralement  ignoré  : 

La  sursHturalion  du  sel  de  Glauber  a  été  observée  avant  11 
par  Koniieu,  de  Montpellier  (£//(■  j-e/op^rf/erfe/ï/dprû/efrf'.l/emie 
t.  7.  p.  681,  art.  Glace;  1757).  Celte  découverle  est  attribuée  p 
Ostwald  à  Lowitz  (1795),  Ce  dernier  savant  a  reconnu  qatf 
contact  de  la  moindre  parcelle  de  la  substance  surfondue  oi 
dissous  fait  cristalliser  le  hquide  surfondu  ou  U  solution  sursalui 
et  c'est  Lcewel  (i850-18ri7)  qui  a  montré  qu'on  jieul  enlever  à  II 
le  pouvoir  de  faire  cristalliser  les  solutions  sursaturées,  ■ 
tamisant  sur  du  coton. 

M.  le  Président,  après  avoir  exposé  la  nécessité  de  noinmer 
rapporteur  qui  exposera  la  situation  et  donnern  les  explicatif 
nécessaires  au  cours  de  la  discussion,  demande  si  la  Société enl 
poursuivre  la  discussion  des  nouveaux  statuts  en  juillet,  ou 
contraire  la  renvoyer  à  la  rentrée. 

La  Société  est  d"avis  de  ne  reprendre  la  diôcussion  dfs  stnli 
qu'à  la  rentrée. 

M.  n.  Fosse  a  étudié  l'anhydride  du  binaphtylène-glycol  auqu 
Rousseau  a  assigné  la  formule  C"H'*0 

I        ll>o- 

Cet  anhydride  ne  possc-de  pas  la  formule  C"H"0  mais  C*'H''( 
c'est  le  dinaphtoxanlhéne  GH*<;p,(,„p=-0. 

En  cITet,  le  corps  de  Rousseau  et  le  dinaphtoxanlhéne  crisS 
lisent  du  benicène  en  aiguilles  incolores  groupées  fondant  à 
et  fournissent  les  mêmes  nombres  à  l'analyse. 

Pour  mieux  identifier  ces  deux  corps,  M.  Fosse  a  préparé 
combinaison  picriqiic  du  dinaphtoxantliéne  fondant  a  373*,  crû 
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I  aiguilles  rouges  à  reflets  verts.  Cette  combinaison  répond 
Dule 

CHK         >o  +  ûcm^f' 

ydride  de  Rousseau  donne  un  picrate  identique  fondant 
mtà278\ 

Fosse  a  préparé lesdérivésmonobromésetchlorésdudinaph* 
ène.  Le  monobromodinaphtoxanthène  Br-CH<Cp,0T}g>O 

u^rps  cristallisé  en  prismes  rouges  à  reflets  verts,  fondant 
à  220®  Il  se  combine  à  HBr,  à  PtCl*,  aux  chlorures  et  brc- 
mercuriques.  Il  possède  la  curieuse  propriété  de  régénérer 
phtoxanthène  lorsqu'on  le  traite  par  Talcool  chaud  et  de 
-mer  ce  dernier  en  aldéhyde.  Cette  propriété  est  de  tous 
tomparable  à*raction  de  Talcool  sur  les  sels  diazoïques,  on 
lit  pas  encore  signalée  comme  appartenant  aussi  à  des 
lus  azote, 
lation  de  cette  réaction  est  la  suivante  : 

/C'OH\  /C>oH\ 

H<  >0  +  C3H60  =  HBr+C2H*0  +  CH2<  \o. 

romodinaphtoxanlhène  traité  par  AzH^  en  solution  alcoo- 
1  aqueuse  donne  une  aminé  secondaire  : 

Azri<  CJ^H*         ' 

)résente  en  cristaux  brillants  fondant  vers  230**.  Cette  aminé, 
par  HBr,  donne  du  bromure  d'ammonium  et  régénère  le 
•omodinaphtoxanthène. 

id  on  emploie  HCl,  on  obtient  AzH*Cl  et  C1-CH<^J^|^^0 

t  vers  150®  et  identique  au  corps  obtenu  directement  en 
t  par  Cl  le  dinaphtoxanthène.  Ce  corps,  par  l'alcool,  régénère 
phtoxanthène.  Il  se  combine  à  PtCl*,  HgCl-. 

IxGEL  montre  que  le  carbonate  de  soude  ne  précipite  pas,  en 
it  sur  les  sels  de  magnésie,  d'hydrocarbonate  avec  formation 
tive  de  bicarbonate  de  magnésie  restant  en  solution  à  la 
de  l'acide  carbonique,  comme  l'indiquent  tous  les  ouvrages 
nie.  C'est  un  carbonate  neutre  qui  se  précipite,  entraînant 


1   •  J' 
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Une  certaine  dose  de  carbonate  de  soude  et  passant  rapidemenll] 
l'état  cristallisé  par  addition  de  quelques  cristaux  tout  formés. 

En  faisant  réagir  les  éthers  formiques  sur  les  carbures  acélylé 
niques  sodés  en  suspension  dans  Téther  anhydre,  et  décomposani 
ensuite  par  l'eau  les  produits  de  la  réaction,  HM.  Ch.  MouREcet 
R.  Delanoë  ont  oblenu  des  aldéhydes  acétylèniques  R-C=C-CHO; 
L'aldéhyde  amyli.ropiolique  C»H««-ChC-CHO  distille  à  89»  so« 
26  cm.  (Do  =  0,89).  L'aldéhyde  phénylpropiolique  C«H5-C=C-CH0 
distille  à  i27-i28<»  sous  28  cm.  (Do=  1,0791). 

M.  MoissAN  expose  ses  recherches  sur  la  fonte  du  niobium,  ileo 
indique  la  préparation  et  les  différentes  réactions. 

M.  V.  Thomas,  continuant  ses  recherches  sur  les  chlorobromures 
de  thallium,  a  pu  isoler  k  s  aiguilles  orangées  qui  se  produiseol 
par  l'action  du  Br  sur  le  chlorure  thalleux  en  présence  de  l'eau. 
Ces  aiguilles  correspondent  à  la  formule  Tl*Cl*Br.  Sous  rinfluencei 
d'une  chaleur  ménagée,  elles  deviennent  d'un  rouge  intense  et  se 
décomposent  ensuite  lorsqu'on  les  chauffe  à  température  élevée. 

lin  chlorobromure  TlClBr* -f- aq.  s'obtient  très  facilement  en 
grandes  aiguilles  incolores,  en  ajoutant  du  brome  à  une  solution 
aqueuse  renfermant  TlCl  en  suspension.  On  obtient  ainsi  une  huile 
qui,  lorsqu'on  cherche  à  la  concentrer,  perd  très  facileiuenldes 
halo^'ôiies,  mais  (jui  se  prend  inimédiatement  en  masse  lorsqu'on 
la  refroidit  à  —  18"*  dans  un  mélange  de  glace  el  de  sel.  Les 
aiguilles  sont  stables  à  tem[)érature  ordinaire,  mais  se  décomposent 
très  rapidement  lorsqu'on  les  chautTe  même  légèrement. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Nancy. 


SKANC.E     Dl      20    JUIN     lUUl. 

/^rt'siilc/ifu'  (le  M.  AuTii,  vicc-prvsidcnl . 

^\.  Airrn,  ])0ur  conlirmei"  les  observations  faites  avec  les  eaU^^ 
<>\y-r'ii(''('s  coiimiei'ciales,  a  traité  de  l'eau  oxy'Ji'énée  distillée  C^ 
j'iiic  p;ii  r.iimiioiiiaqu''  et  \c  cblorure  de  calcium.  Même  avec  de^^ 
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hs  diluées,  ne  donnant  que  3  à  4  vol.  d*oxygène  disponible, 
mt  un  précipité  blanc  crislallin  restant  facilement  en  sur- 
lon;  avec  de   Teau  à  22  vol.  la  réaction  est  encore  plus 

roduit  blanc  séché  entre  des  doubles  de  papier  à  flltrer  se 
a  en  fines  lamelles  nacrées,  presque  insolubles  dans  Teau, 
es  de  chlore.  Le  dosage  de  la  chaux  et  de  Toxygène  actif 

voir  que  Ton  se  trouve  en  présence  de  Thydrale  CaO'.8H*0 
icrit.  L*analyse  a  donné,  en  centièmes,  trouvé  :  CaO^,  33.73; 
S.27  —  calculé  :  CaO«,  33.33;  H«0,  66.66. 
rlh  se  propose  d'étudier  la  même  réaction  avec  les  autres 

alcaline- terreux. 

A.  Haller  et  P.  Th.  Muller  ont  entrepris  Tëtude  des  élhers 
fanacétiques  et  d'un  certain  nombre  de  leurs  homologues, 
pour  essayer  d'en  fixer  la  constitution  (Haller,  fJ.  iî.,  1900, 
p.  1225)  que  pour  voir  TefTet  de  la  présence  simultanée  de 
X  négatifs  et  d*une  double  liaison  (Muller,  BuIL^  1900, 
.  610).  Il  semble  que  ces  corps  possèdent  la  formule  éno- 


R-C(OH)=G< 


CAz 
COR 


eurs  ils  présentent  tous  une  exagération  optique  considé- 
insi  qu'on  pouvait  le  prévoir  d'après  le  travail  précité  de 
er. 

BoLVEAL'LT  et  BouGEOT,  CH  traitant  par  Tacide  nilrique  fu- 
*lher  acétylocétique,  ont  obtenu  un  produit  licjuide  bouillant 
sous  20  mm.  et  (jui  est  un  produit  de  déshydratation  de 
nitro-acétique  à  molécule  doublée.  Ce  même  produit  carac- 
)ar  une  amide  fondant  à  253°  a  été  obtenu  dans  Taclion  de 
chlorhydrique  étendu  sur  le  nitro-acétale  d'éthyle.  Il  est 
&nt  isomère  avec  un  corps  obtenu  par  M.  Scholl  dans  Faction 
ite  d'argent  sur  le  bromacétate  d'éthyle. 

UYOT  communique  les  résultats  qu'il  a  obtenus  dans  la  diazo- 
du  létramélhyldiamidodiphénylméthane  ortho-amidé.  Ces 
îe  diazotation  entrepris  en  vue  de  préparer  le  lélraméthyl- 
ïfluorène  par  un  mécanisme  analogue  à  celui  qui  a  permis 
Haller  et  Guyot  (C.  /?.,  1. 132,  p.  1527)  de  passer  de  l'hexa- 
Iriamidotriphénylméthane   ortho-amidé  à   l'hexaméthyllri- 
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amidopliénj'llluorène  n'ont  pas  donné  les  résultais' 
dlazolution  en  milieu  sulfurique  a  donné  uniqu^meat  dUlB 
Ihyldiamidodiphénjlméthane  orlliohydroiylé  quelle»  que  soi 
condilions  de  concentration  et  d'acidité  el  la  diazolalioo  pd 
ohlorhydrîque  un  mélange  du  dérivé  précédent  et  de  télran 
diamidodipliénylmétliane  orthochloré.  Ce  diVîvé  chloré  se 
avec  des  rendements  d'autant  plus  élevés  qu'on  opère  en  pn 
d'une  plu5  grande  quantité  d'acide. 

Le  télrami'tliyldiainidodipbéaylmélliane  ort/ioliydroxylé  sr 
sente  en  ttnes  aiguilles  peu  soJuhlea  dans  l'alcool  Troid  fo 
à  199°. 

Le  létraméthyldianiidodiphénylméthane  orthochloré  cri; 
en  gros  prismes  incolores  fondant  à  48'  et  distillant  à  275 
S5  mm. 
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N"  141.  —  Sur  un  échantillon  de  chaux  cristallisée 
par  M.  Ad.  JODVE. 

L'obtention  de  la  chaux  cristallisée  a  été  réalisée  par  MM. 
Meunier  et  Levnllois,  en  188U,  qui  l'ont  observée  dans  un  (i 
chaux  chauITé  à  l'oxyde  de  carbone.  Ils  la  décrivent  comme  fi 
de  petits  cubes,  ne  polarisant  pas  la  lumière,  contenant  d 
97  0/0  de  chaux,  le  reste  étant  formé  d'un  peu  d'alumine  «( 
silice.  La  densité  est  d  =.  3.3i. 

Eu  1891,  M.  Moissan  a  reproduit  d'une  faisan  courante,  la  a 
tallisalion  de  la  chaux,  pur  l'action  de  taclialeuraufouréleclriq 
sur  11  chaux  elte-mt^me;  il  y  a  fusion,  volatihâatiou  et  rnstalli 
lion  en  cubes  analogues  ii  ceux  de  MM.  Meunier  et  LevalloiSt, 
densité  est  d^3.29. 

Nous  avons  obtenu,  d'une  façon  accidentelle,  une  autre  yvà 
de  cristaux.  Voici  dans  quelles  circonstances  : 

Pour  une  raison  quelcouque,  un  four  à  carbure  avait  éléan 
après  une  action  très  courte  i\n  courant   électrique.   Aprèa 


d*arrét  assez  long,  le  refroidissement  étant  presque  complet^ 

lit  retiré  ie  mélange  de  chaux  et  de  charbon  du  four,  afin  de 

^ttre  en  état.  Nous  avons  alors  observé,  dans  la  masse,  la 

de  petites  géodes  remplies  d*aiguilles  crislallines,  très 

formées  autour  de  plusieurs  centres  ;  à  côté    de   ces 

et  dans  la  même  géode,  il  y  avait  des  lamelles  de  gra^ 

présence  de  ces  aiguilles  était  plus  accentuée,  du  côté  ayant 

le  minimum  d'élévation  de  température,   c'est-à-dire  à  la 

lérie.  Il  n*y  en  avait  pas  dans  le  centre,  où  il  y  avait  un  noyaii 

lare  fondu;  cependant,  fait  curieux,  nous  en  avons  trouvé 

[ues  unes  à  Textrémité  de  Tanode,  c'est-à-dire,  presque  dans 

ie  qui  avait  été  la  plus  chauffée; 

cristaux  étaient  pour  la  plupart  opaques,  et  striés  transver- 
lent.  Quelques-uns  étaient  nettement  transparents,  et  non 
».  Ils  atteignaient  plusieurs  millimètres  de  longueur. 

lous  en  avons  soumis  la  majeure  partie  à  l'analyse.  Leur  teneur 
renne  est  de  98,5  0/0  de  chaux.  (Ex.:  CaO  :  98,2  ;  —  SiO«  :  0.84; 
^A1*0^  :  0.71),  Quelques-uns  renferment  un  peu  de  carbone  qui 
enfume  légèrement,  d'autres  contiennent  une  trace  de  carbure 
élément  interposé  mécaniquement.  > 

-Ce  sont  des  aiguilles  prismatiques,  d*une  densité  voisine  de  2,5 
et  3.29  pour  les  cubes).  Ils  deviennent  rapidement  opaques  à 
et  se  délitent  facilement. 

^Nous  avons  essayé  de  reproduire  artificiellement  ces  cristaux, 

pour  cela,  nous  avons  employé  un  petit  four  de  laboratoire  dé 

amp.  X  ^  volts.  Jamais  nous  n'avons  pu  obtenir  de  cristaux, 

id  la  formation  du  carbure  était  complète.  Leur  présence  était 

,  quand  on  arrêtait  le  courant  après  une  action  très  courte  ; 

moment,  la  masse  avait  pris  Taspect  d'un  carbure  inachevé, 

était  poreuse  et  grisâtre,  et  contenait  un  excès  de  chaux  et  de 

rbon  et  du  carbure  non  fondu. 

,De  ces  essais,  il  résulte  que  la  chaux  prismatique  semble  pro- 
d'un  refroidissement  de  la  masse  au  moment  de  la  formation 
carbure.  Il  est  remarquable  que  le  carbone  graphitique,  soit 
itant  à  côté  de  ces  cristaux. 

Eo  résumé,  il  est  probable  que  l'oxyde  de  calcium  est  susceptible 
*«  présenter  sous  deux  formes  cristallines  bien  différentes,  la 
\e  cubique,  dont  l'existence  est  bien  établie  et  la  forme  pris- 
que,  telle  que  nous   l'avons  obtenue  dans   les  expériences 
édeates. 
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H"*  142.  —  Condensation  de  Téther  cétipiqne 

avec  les  orthodiamioes  {suite)  ; 

par  MM.  R.  THOMAS -MAMERT  et  A.  STRIEBEL. 

II.  —  Condensation  avec  l*orthophénylknedi aminé  et  ses  dérivas. 

Dans  un  travail  publié  par  le  premier  d^entre  nous  avec  la  coUabo- 
vation  de  M.  St.  Weill,  nous  avons  étudié  la  condensation  de  Télher 
cétipique  avec  divers  dérivés  orthodiaminés  du  groupe  des  naph- 
tylènediamines  (Bull.,  t.  22,  p.  438).  Nous  nous  proposons  d*exr 
poser  ici  les  résultats  obtenus  avec  Tc-phénylènediamine  et  ses 
dérivés,  et  quelques  tétramines. 

Action  de  r o^-pliénylènediamine  sur  Téther  célipiquc, 

Bemoquinoxaline-diéthyloale  déthyle,  — On  mélange  des  solu- 
tions alcooliques  d'éther  cétipique  : 

C02C2H5-CH2-CO-CO-CH2-C02C2H5 , 

et  d*o.-phénylènediamine  récemment  distillée,  de  manière  à  avoir 
un  mélange  équimoléculaire.  On  chauffe  au  bain-marie  avec  réfri- 
gérant ascendant,  dans  un  courant  d'hydrogène,  durant  une  heure 
ou  deux,  puis  on  distille  la  majeure  partie  de  l'alcool,  et  on  laisse 
cristalliser  à  l'air.  La  cristallisation  n'a  lieu  que  quand  presque 
tout  l'alcool  est  évaporé.  Le  produit  obtenu  est  de  nouveau  cristal- 
lisé une  ou  deux  fois  dans  la  ligroïne  bouillante. 

On  obtient  ainsi  des  prismes  jaunes,  fusibles  à  58'',2  (non  corr. 
qui  à  l'analyse  fournissent  les  chiffres  suivants,  trouvé  :  G,  6.']. 5*4 
H,  5.96;  Az,  9.28— théorie  pour  G«6H*80*Az«  :  G,  68.55;  H,  6.0< 
Az,  9.27. 

Ces    chiffres    correspondent    au     benzo(piinoxaline-diélhylo^ 

d'éthyle  : 

/Azz:(:-CH2-G02C2H5 

m\K  I 

\Az_(.:-CH2-G02C2H^ 

formé  diaprés  l'équation  : 

/AzH2      CO-CH2-C02(:2IP  yAzz:C-GH2-C02C2I15 

G^HV  +  I  ^Q'HV  I  +-  — 

^AzH2      GO-GH2-C(P(:2H->  NAz^G-GH^-GO^C^H^ 

Ge  corps  est  insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool,  ^^ 
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'M  chaud,  dans  Féther,  dans  la  ligroïne  bouillante.  Il  ne  donne 

de  coloration  avec  le  perchlonire  de  fer. 

\ltiion  de  la  potasse  en  solution  aqueuse,  —  Nous  avons  d*abord 

lyë  de  produire  la  saponification  du  corps  précédent  au  moyen 

(pelasse  titrée  étendue.  Nous  laissions  le  composé  finement 

en   contact  avec  2  mol.   de  potasse  dans  un  flacon 

Dans  ces  conditions,  il  ne  disparait  qu'au  bout  de  plusieurs 

et  môme  longtemps  après  on  a  encore  une  réaction  très 

I.  En  ajoutant  à  la  liqueur  de  Tacide  sulfurique  étendu,  i| 

luil  un  précipité  jaune  volumineux,  qui  lavé  et  séché  ne 

ât  pas  de  résultats  concordants  à  l'analyse.  Si  on  le  traite  par 

solution  chaude  de  carbonate  de  sodium  il  se  dissout,  et  par 

âdissement  la  liqueur  se  prend  en  un  magma  d'aiguilles  jaune 

}tt.  Celles-cif  essorées,   lavées  à  l'eau,  puis  séchées  donnent 

^       /Az=C.CH«CO«Na  ^,     ^,^ 

i  0/0,  7.87.    Pour  C«HV  j  ,  on  a  :  Na  0/0, 

Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau  employée  en  grand  excès.  En  ajou- 
H  à  la  solution  de  l'acide  sulfurique  étendu,  on  voit  la  liqueur 
ieer  aussitôt,  puis  bientôt  se  prendre  en  bouillie  par  suite  de  la 
Itâpitation  d'un  corps  en  aiguilles  jaune  d*or.  Lavé,  essoré  et 
Ifté  à  120*,  ce  nouveau  composé  donne  à  la  combustion  les 
|Bres  suivants,  trouvé  :  C,  65.75;  H,  4.61  —  théorie  pour 
W««0»Az«  :  C,  65,63;  H,  4.69. 
Ces  nombres  correspondent  au  corps  : 

/Az=G-CH2 
C«H*<  I    >C0 

\Az=C-CH-C02G2H5 

•venant  de  la  déshydratation  immédiate  de  l^acide  du  sel  de 
diuni,  déshydratation  qui  aurait  lieu  au  moment  même  de  la 
ke  en  liberté  de  l'acide. 

n  est  possible  que  dans  la  saponification  au  moyen  de  deux 
Pécules  de  potasse  prenne  aussi  naissance  le  sel  : 


'Az=C-CH3-c02K 
■  .CH2.C02K 


yAz=C-CI 
\Az=C-Ci 


jliis  nous  n'avons  pu   l'obtenir  pur,  et  la   saponification   totale 
Itaiblantse  faire  très  mal,  soit  à  froid,  soit  à  chaud,  nous  avons 
esoDcé  à  l'emploi  de  la  potasse  aqueuse. 
Dfailleurs,  la  potasse  alcoolique,  même  en  grand  excès  à  chaud 


1 
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donne  surtout  le  sel  monopoLassîifue.  On  obtieot  ua  produit  ff 
renFerme  Hes  teneurs  très  variables  en  polassium,  maiii  juiid 
celles  exigées  pour  le  sel  dipotsssique  pur.  Eu  prolou^eanl  lon^ 
tempâ  l'étiullition,  tout  se  décompose. 

Action  de  ïéthylate  de  sodium.  Be.nzo-^-cttopi'ntaméti>ylèa 
àiiiiCBitthyloatu  dvthylv.  —  11  est  à  prévoir  que  l'éthylaie  i 
sodium  agissant  sur  le   produit  quiuoxaliijue  donnera  ai$é 
naissance  à  un  dérivé  indanonique,  d*flprès  la  réaction  : 

/Aï^C-CHî-CO-OC3H5  y.Ki^C-CW 

CfiWK  I  =  G6H»<  I     >CO  +  C^HS-OH. 

\Aï=G-GH2-COîC>H5  \Az-I>CH 

Cetétlier  donnant  alors  le  sel  sodé  correspondant.  Ce(iendl 
l'élhylale  sec  bouilli  au  rérri^érant  ascendant  avec  une  solution 
corpâ  quinoxalique  dans  l'éllier  absolu,  reste  sans  action.  Il  ii 
est  pas  de  même  de  la  solution  alcoolique  d'éthylaie  telle  n<i 
l'obtient  en  dissolvant  le  sodium  dans  dix  fois  son  poids  d'ail 
absolu.  £n  ajoutant  une  molécule  d'éthylate  à  une  molécule 
dérivé  quinoxalique  dissous  aussi  dans  l'alcool  chaud,  on  a  de  n 
une  coloration  jaune  foncée  de  la  liqueur.  Au  bout  de  queli; 
heures  se  dépose  un  sel  en  aiguilles  jaune  verdâtre.  groupéei. 
sphérules.  On  peut  facilement  le  séparer  du  liquide,  le  Uve 
l'alcool  absolu  el  l'essorer.  Séché  dans  le  vide,  il  fournit  â  rsnal 
la  teneur  Na  0/0.  8,068  :  Four  le  corps. 


/A2-C-CHÏ 

XX)    , 
:-CNa 

COïC'H* 


i<      I  : 

NAï=C-CI 


U  théorie  exige  Na  0/0,  8.27.  Ce  sel,  mis  ea  présence  d'eau,  ( 
considérablement  d'abord  el  se  transforme  en  unma^mad'aigifS 
Jeune  d'or,  qui  llualemenl  se  dissolvent  ai  le  liquide  est  en  q 
sufDsaule,  et  qui  sont  constituées  par  le  sel  : 

/Ai=C-CHî-CO'i\a 
C6HK  I 

\Aï=t:-CHï-CO'C»Hï 

provenant  de  la  fixation  d'une  molécule  d'eau  sur  le  dérivé 
ainsi  que  in  prouve  le  dosage  du  sodium.  C'est  donc  ce  sel 

existe  dans  la  solution  aqueuse. 

En  ujoutant  de  l'acide  sull'iirique  étendu  a  celle  solulioD, 
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beaucoup,  sans  que  rien  se  précipite  au  premier  moment, 

intôl  apparaît  un  abondant  précipité  en  aiguilles  jaune  d'or, 

[uide  se  prend  en  bouillie.  Essoré,  lavé  à  Teau,  séché,  puis 

lUisé  dans  le  chloroforme  bouillant,  ce  corps  fournit  à 

les  chiffres  suivants,  trouvé  :  C,  65.74;  H,  5.06;  Az, 

—  théorie  pour  C«*H*«03Az«,  C,  65.62;  H,  4.68;  Az,  10.37. 
nombres  correspondent  au  corps  : 

/Az=C-CH2 

C«HK  I    >C0 

X\z=C-CH-C02C2H5 

\henzO'^'Cétopentamétbylène'aziuenwtbyloate  déthyle,  L'éther 

/Az=C-CH2-C02H 
NAz=G-CH2-C02C2H5 


e,  comme  on  le  voit,  très  peu  stable,  et  perd  avec  la  plus 
facilité  une  molécule  d'eau  pour  donner  le  dérivé  indano- 
.  En  effet  nous  n'avons  pu  obtenir  cet  éther  acide  pur  par 
procédé.  Il  est  à  remarquer  cependant  que  le  produit  brut 
té  de  la  solution  du  sel  sodique  par  l'acide  sulfurique  étendu 
é  seulement  dans  le  vide,  à  la  température  ordinaire,  donne 
lyse  des  chiffres  qui  indiquent  qu'une  portion  du  produit  est 
Mtat  d'éther  acide;  mais  en  le  recristallisant  plusieurs  fois 
le  chloroforme  bouillant,  ou  simplement  en  le  chauffant  à  110*", 
i chasse  toute  l'eau,  el  les  résultats  de  l'analyse  concordent  alors 
éc  la  formule  C«*H<«03Az«. 

Le  dérivé  cétopenlaméthylénique  ainsi  obtenu  se  décompose 
m  fondre.  Il  constitue  un  feutrage  d'aiguilles  très  Unes,  jaune 
Ir,  qu'on  obtient  particulièrement  bien  par  cristallisation  du 
dans  le  chloroforme  bouillant.  Longtemps  conservé  à  la 
,  il  s'altère  en  verdissant.  Le  corps  est  peu  soluble  dans 
1  et  les  solvants  organiques  usuels.  Ses  dissolutions  ont  une 
rescence  bleue.  Avec  l'acide  sulfurique  concentré  il  donne  une 
ration  rouge  orangé  et  s'y  dissout. 

CoDstitution  du  benzo-^-cétopentaméthylèiw^azineméthyloate 
iihyle.  —  On  peut  admettre  pour  ce  corps  deux  formules  de 
Mistitution  tautomères  : 


C^H 


i 


^Az=C-CH2 

I     >C-OH    , 
^Az=(j;-G-C02C2H^ 

Ponie  éaoliqoe. 


Âz-G-CH-^ 

Az  =  C-CIi-C02C2H5 
Fornif  célonhioei 
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D'après  la  Tormule  cétoiiique  on  devrait  avoir  une  hydraioi 
une  oxiiiie.  Or  en  suivaui  les  marches  les  plus  vnriéesnouàn'i 
jamais  pu  obtenir  ces  dérivés.  De  plus  le  corps  cétoniquc  ■!« 
par  ébullition  avec  l'acide  siilfiirique  étendu  donner  ai^men 
réaction  : 

/Ai=C-UHi  /Aï=C-CHî 

Vm\         I     >C0  +H:o^CeHV  |     >C0 +COI1- (?((»■ 

\Az^G-CH-CO=U'Hï  NAi=C-CHï 

Or  une  ébuliiliou  même  très  prolongée  avec  l'acide  élcaâa 
donne  pas  trace  d'acide  carbonique. 

La  condensation  directe  du  corps  avec  l'aldéhyde  benzoïqM 
réussit  pas  non  plus.  Mais  si  à  la  solution  alcoolique  chaude 
deux  corps  on  ajoute  quelques  gouttes  de  pipéridinr,  la  liqg 
change  aussitôt  de  couleur  et  devient  rouge  brun.  Il  y  a  eu  ( 
densation  entre  deux  molécules  avec  perle  d'eau  et  formation^ 
composé  que  nous  décrivons  dans  la  suite  du  travail.  Cette  rond 
sation  ne  réussit  d'ailleurs  pas  avec  le  quinoxaline-diélhfk 
d'élhyle;  elle  tient  donc  à  la  présence  du  noyau  pentaméllq 
nique. 

Si  on  se  rappelle  maintenant  que  d'après  les  beau 
H.  Schiir(0e/-.,t.  3i,p.  205  et 601),  la  pipéridine  à  l'étal  de 
transforme  la  modification  énolique  de  l'étber  ueélylacétique 
nioditlcation  cétonique,  on  s'expliquera  la  manière  d'agir  de  1 
composé  Cil  présence  de  la  benzuldéhyde  en  admettant  qu'il  e 
sous  la  forme  énolique,  non  susceptible  de  réapr  sur  la  bei 
déliyde,  mais  passe  à  !a  forme  cétonique  en  préseni'e  de  la 
ridine  et  donne  alors  la  condensation  observée.  Par  couséqu* 
corps  étudié  nuraii  la  constitution  énolique.  Nous  devons  ce 
dant  observer  que  nous  n'avoua  pas  pu  obtenir  de  dérivé  a( 
par  l'anhydride  acétique. 

Aclirjii  tlii  carboiiiite  d-:  sodium  en  solution  sur  Je  benii>-p« 
peut<imélhylèi}e-aziue-iii<-tliyloati-  iFélhyle.  —  Cet  élher  est  soli 
dans  la  solution  chaude  dp  carbonate  de  sodium.  Par  refroidi! 
ment,  la  liqueur  Jaune  hii^sc  déposer  <les  aiguilles  jaune  d'ofi 
lavées  avec  un  peu  d'eau  froide  et  séchées  donnent  à  l'aoll 
nue  teneur  :  Na  0/0.  7.37.  Or  le  sel  : 


vm 


\Az=C,-r.HM 


exigé  Na  0/0,  7.70.  C'est  donc  bien  co  corps  que  l'on  oblienliî» 
Le  fait  peut  s'CKpIiigucr  f!\  adiiiellaut  que  le  simple  chaullt^' 
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r  cétopentainélhylénîque  en  présence  d'eau  suffit  à  rouvrir 
line  pentaméthylénique  avec  fixation  d'une  molécule  d'eau 
ni  le  schéma  : 

ykz-  C-CH2  /Az= C-CH2-C02H 

«K  I     >G0  +OH=:C«H*<  I 

\Az=C-CH-C02C2H5       I  \Az=G-GH2.C02C2H5 

H 

s  réther  acide  donne  le  sel  de  sodium  correspondant, 
somme,  le  noyau  cétopentaméthylénique  est  assez  peu  stable 
ce  corps,  et  les  deux  molécules  :  éther  acide  et  éther  céto- 
méthylénique  se  transforment  aisément  l'un  dans  l'autre  par 
on  ou  perte  d'eau.  Ce  qui  tend  à  le  prouver,  c^est  que  le 
que  l'on  obtient  en  précipitant  la  solution  du  sel  sodique  par 
e  sulfurique  étendu,  se  comporte  à  l'analyse,  après  une 
edessication  dans  le  vide,  comn^e  un  mélange  des  deux  corps; 
séché  à  120'',  le 'même  produit  donne  alors  les  chiffres  corres- 
mts  à  réther  cétopentaméthylénique. 

peut  aussi  s'expliquer  par  cette  ouverture  facile  de  la  chaîne 
gonale,  la  stabillité  de  Téther  soumis  à  i'ébullition  avec 
e  sulfurique  étendu.  Un  obtient  en  eflet  seulement  l'éther 
,  stable  en  solution,  qui  n'a  plus  aucune  raison  pour  perdre 
cide  carbonique.  C'est  pourquoi  on  ne  peut  obtenir  la  cétone 

/Az=C-CH«\ 

^  \  >C0  par  cette  méthode  (1). 

\Az..C-CH*/ 


n*en  est  pas  toujours  ainsi.  Nous  rappellerons  en  cfTet  que,  dans  un 
antérieur  [Thomas- M amert  et  Weil,  Bull. y  t.  23,  p.  'i38),  nous  avons 
que  l'acide 


Ai 

/   ^     CH'-COMI 


Az 

\  à  Tébullition  avec  l'acide  sulfurique  étendu  donne,  avec  un  abondant 
ment  de  CO',  naissance  au  corps  célonique 


soni 
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Acide  benz(h^céiopenlamétbylène'azinemélbyloïque,^Q^^x^ 
de  formule  : 


G6H* 


/Az=C-CH2 

<        I    >co 

\Az=C-CH-C02H 


/Az=C-CH2 
ou         C^HK  I     >COH, 

\Az=C-G-C02H 


s'obtient  en  traitant  la  solution  alcoolique  du  quinoxaline-dié- 
thyloate  d'éthyle  par  deux  molécules  d'éthylale  de  sodium  dissoutes 
aussi  dans  l'alcool.  Il  se  précipite  d*abord  un  sel  qui,  d'après  Tana- 
iyse,  est  le  dérivé  sodé  de  Téther  cétonique.  En  étendant  alors  le 
contenu  du  ballon  avec  de  Feau,  ce  sel  s'hydrate  par  ouverture  de 
la  chaîne  pentaméthylénique;  puis  la  seconde  molécule  d'éthylate 
fournit  de  la  soude,  qui  saponifie  le  deuxième  groupe  carboxéthyle, 
do  sorte  qu'on  a  en  solution  le  sel  : 

/Az=C-CH2.C02Na 
\Az=C-CH2-C0»Na 

mais  ce  sel  très  soluble  et  non  cristallisable,  n'a  pu  élre  obtenu 
assez  pur  pour  l'analyse.  En  précipitant  sa  solution  par  l'aeiée 
sulfurique  étendu,  on  obtient  un  corps  floconneux  jaune,  qui  n'esl 
qu'en  partie  soluble  à  froid  dans  le  carbonate  de  sodium.  On  ea 
profite  pour  le  purifier.  La  solution  dans  le  carbonate  faite  à  froid, 
lîltrée,  puis  précipitée  par  l'acide  sulfurique,  iournit  un  cor})5  plus 
pur,  qui  est  lavé,  séché  et  recrislallisé  dans  Talcool. 

La  substance  ainsi  obtenue  se  présente  sous  forme  d  aiguilles 
jaune  d'or,  d'aspect  soyeux,  qui  à  200"*  environ  se  décomposent  ea 
brunissant  sans  fondre.  Elle  esl  soluble  dans  le  chloroforme, 
l'acide  acétique  cristallisable,  l'acétone,  le  benzène,  plus  dilTicile- 
ment  dans  l'étlier  et  l'alcool  et  insoluble  dans  la  ligroïne.  Avec 
Tacide  sulfurii[ue  concentré,  elle  donne  une  coloration  brune,  el 


11  est  probable  qu'il  se  furni»;  (i*aboi"<l  : 


SO  11 


(  0 
CM 

i:o-n 


«1  1)11'    <•'■  '■■•il»>,  plu.s  slabif   que  oehii   qu»'  nous  étudions  dans  ee  m»  nioir 
s'ouvre  piis  el   perd  CO'  eoniine  tc-us  l<:s  acidt^  ,->-cetoni(iues.  11   est  diflici 
donner  une  raison  d'-  c  lie  slabilili-. 
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)]idant  d'eau  une  fluorescence  verte.  L'analyse  fournit  les 
suivants,  trouvé  :  C,  62.98;  H,  8.69;  Az,  12.35  —  théorie 
C««HK>«Az«  :  C,  68.16;  H,  3.51  ;  Az,  12.28. 
composé  est  donc  : 

C«H*<  I    >C0      , 

\Az=C-CH-C02H 

pas  l'acide  bibasique  : 

cm\       I 

NAz=G.CH2-C0»H 

rmeîde  perdant  au  moment  même  de  sa  mise  en  liberté  une 
;ule  d'eau.  On  peut  se  demander  si  cette  molécule  ne  s'éli- 
pas  entre  les  deux  fonctions  carboxylées  de  manière  à  donner 

I anhydride  de  formule  : 

/Az=G-CH«-CO 
C«HV  I  >0. 

NAz=C-CH»-CO 

analogies  de  formation  entre  ce  corps  et  Téther  cétopen- 
lylénique  précédent,  et  la  solubilité  à  froid  dans  le  carbonate 
^tassium  amènent  à  rejeter  cette  formule.  Mais  ce  qui  décide 
it  en  faveur  de  cette  formule  cétopentaméthylénique,  c'est  la 
laiion  facile  d'un  produit  de  condensation  avec  la  benzaldéhy de, 
►nce  d'un  peu  de  pipéridine. 
lilli  même  très  longtemps  avec  de  Tacide  sulfurique  étendu, 
étudié  ne  donne  lieu  qu*à  un  dégagement  sensiblement  nul 
le  carbonique,  ainsi  que  nous  nous  en  sommes  assurés  en 
tt  Texpérience  de  manière  à  doser  très  exactement  le  gaz 
Nous  avons  ainsi  trouvé  au  bout  d'une  heure  d'ébullition 
production  de  CO'  de  0,011  0/0  du  poids  du  corps,  alors  que 
production  théorique  aurait  dû  être  de  19,3,  ce  qui  revient  aune 
imposition  à  peu  près  nulle.  Il  est  probable  que  ce  fait  s'ex- 
[ue  comme  pour  Téther  cétonique,  par  la  facile  ouverture  de  la 
une  cétopentaméthylénique,  avec  fixation  d'une  molécule  d'eau, 
passage  du  corps  au  type  d'acide  bibasique,  qui  n'a  plus  de 
>ns  pour  perdre  GO*. 

*ar  chauffage  en  tubes  scellés  avec  de  l'eau  acidulée,  comme 
i  par  chauffage  à  225*»  environ,  le  corps  perd  de  l'acide  carbo- 
B,  mais  en  se  décomposant  profondément.  Nous  n'avons  donc 
)u  obtenir  la  cétone  correspondant  au  départ  de  GO*. 
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Benzylidène-benzO' ^'Cétopentaméihyiène'azinemétbflotiie  (f é* 
/byle.  —  Ce  corps,  dont  nous  avons  indiqué  plus  haut  le  mode  de 
formation,  et  qui  ^  la  formule     . 

/Az-C-(^.=CH-C«H5 
G6H*<  I     >G0 

.       \Az=C-GH-C02C2H5 

s'obtient  facilement  ainsi  :  on  mêle  bien  Téther  céiopentaméthylé- 
nique  en  poudre  avec  du  tétrachlorure  de  carbone,  on  ajoute  dé 
Taldéhyde  benzoïque,  puis  tout  en  chauffant  à  Tébullition,  une  oa 
deux  gouttes  de  pipéridine.  Sitôt  celle-ci  ajoutée,  Téther  se  dissool 
et  le  liquide  devient  rouge -brun  foncé.  Par  refroidissement  se 
déposent  des  cristaux  en  feuilles  jaune-orangées.  En  ajoutant  de 
la  ligroïne  au  liquide,  on  a  un  nouveau  dépôt  du  même  corps. 
Quelques  cristallisations  dans  le  tétrachlorure  le  fournissent  ensuite  ! 
tout  à  fait  pur.  Il  fond  alors  à  208°  sans  décomposition.  L'analyse 
a  fourni  les  résultats  suivants,  trouvé  :  G,  72.72;  H,  5  26;  Az,  8.42 

—  théorie  pour  0«*H*«03Az«  :  G,  78.25  ;  H,  4.66  ;  Az,  8.14. 
Ce  corps  est  obtemi  par  condensation  entre  le  CH*  voisin  du 

groupe  cétonique  de  notre  dérivé  et  le  groupe  aldéhydique  delà 
benzaldéliyde,  avec  départ  d'une  molécule  d*eau. 
A c.  henzylidène'benzo'^'cétopentaméthylène'azineméthyloïqne. 

—  Ce  corps,  de  formule  : 

/Az-C-C  =  CH-(:6H5 
ÇH\\  I     >C() 

\Az-c-(:H-c:0'ii 

s'obtient  avec  l'acide  cétopentainéthyléiiique  par  le  même  procédé 
que  le  corps  précédent.  Il  constitue  des  aiguilles  jaunes  fusibles  à 
198"  et  qui  ont  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants,  trouvé: 
C,  71.78;  Az,  8.90  — calculé  pour  C»«H<20\\z^  :  G,  7-2.10  ;.\z,8.86. 
Nous  ne  donnons  pas  le  chiflre  de  l'iiydrogène,  beaucoup  trop 
lorl  par  suite  de  renij)loi  d'un  chroniale  de  plondj  mal  desséche 
j)Our  la  coud)Ustion. 

Action  (le  lu  1  ,S .  i-tolnvlrnediinuine  sur  léthrr  ('t'(ipi<iiic. 

La  toiuyiénediamiiie  employée  est  le  cor[)S  : 

C^iprciis,  Azir- ^  ,  . 

\  1  .5.  l) 

Nous  sommes   partis   j)Our  le  préparer  de  1  .^i.  i-nitrotoluidi'^ 
provenant  de   G.  A.    V,  Kahlhaum,  (pie  nous  avons   réduite  P*^ 
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et  l'acide  chlorhydrique.  La  condensation  avec  l'élher  céti- 
s'effectue  exactement  comme  dans  le  cas  de  la  phénylène- 
lioe. 

.3 .4-ToluquïnoxaUne'diéthyloale  déthyle,  —  Ce  corps,   de 

iule  : 

.Az=(:-CH2-G02G2H5 
CH3-C«H3<  I 

\Az=C.CH2-C02G2H5 


illise  en  prismes  jaunes  fus.  à  59°.  Il  est  soluhle  dans  Talcool, 

lorofarme,réther,  le  benzol.  Avec  l'acide  sulfurique  concentré 

le  une  liqueur  jaune.  Son  analyse  fournit  les  chiffres  sui- 

trouvé  :  C,  64.24  et  64.38;  H,  6.48  et  6.24;  Az,  9.19  — 

ie  pour  C*'^H«>0*Az«  :  C,  64.56  ;  H,  6.82  ;  Az,  8,86. 

folu'^'Cétopentaméthylvne'azineméthyloate  déthyle,  —  Ce  corps, 
»sède  Tune  des  deux  formules 


(:02(:2H5 


4.:h 


CH2 
)C0 

CH 

I 
C02C2H5 


ou 


que  nous  puissions  fixer  la  position  respective  des  groupes 

et  CO*C^H'^,  obtenu  tout  à  (ait  comme  son  liomolo^iie,  donne 

l'analyse   les  chiffres   suivants,    trouvé  :  C,   66.47  ;   H,    5.05  ; 

10.62  —  théorie   pour  C>*H«*0\Vz2  :  C,   60.66;    H,   5.11»; 

10.37. 11  se  décompose  à  200**  sans  fondre, 

\eide  tolu-p-cétopentaméthylène-azinuméthyloùine.  —  1 /acide 

îpondant  est  un  corps  en  aiguilles  jaunes  se  décomposant 

220*.   Il  donne  à  l'analyse,    trouvé  :  C,   64.21;    H,   4.53; 

11.18  —   théorie  pour  C«3H«oO'*Az«  :  C,   i>4,46;   H,   4.i3; 

11.57. 

Condensations  de  ces  corps  avec  la  henzaldêhyde,  —  L'élher  se 
lense  avec  la  benzaldéhyde  en  fournissant  le  corps  : 


CH3-C6H3< 


AzrC-C:=CH-G6H^ 

I    >œ 

Az=C-CH-C02C2H5 


coQStitue  des  aiguilles   orangées  (us.  à  lUH^. 
il,  trouvé  :  C,  73.33;  H,  5.17;  Az,    7.74 
ï«0»Az«  :  G,  73.74  ;  H,  5.03  ;  Az.  7,83. 

loc  CHM..  3«  8ÉR.,  T.  XXV,  1001.  —  Mémoires. 


Sa    combustion 
—  théorie   pour 


■-     '   -    T  *,  ^  V' 
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L'acide  correspondant,  de  formule  : 


/Az=C-C=CH-C6H^ 
CH3-C6H3<  I     >C0 

\Az=C-CH-C02H 


fond  au-dessus  de  200**. 

Nous  avons  essayé  de  voir  si  la  saponification  de  ces  produits  de 
condensation  fournirait  des  corps  suceptibles  de  perdre  de  Tacide 
carbonique  et  de  donner  des  cétones. 

Au  moyen  d'une  molécule  de  soude  alcoolique  litrée  et  d'une 
molécule  du  benzylidène-éther,  on  obtient  un  sel  sodique  cristaliiàé,* 
rouge-orangé,  très  peu  soluble  dans  l'alcool,  qui  desséché  dans  le 
vide,  donne  à  l'analyse  une  teneur  de  5.66  0/0  de  sodium.  On  en 
conclut  que  c'est  le  sel  : 

CH-G«H5 


(CH3) 


—  C-C02Xa 


CH2.C02C^H'^ 


qui  exige  5.77  0/0  de  sodium.  Si  Ton  supposait  que  la  soude  »    ^ 
sa|)Oiiirié  le   j^roupr*  rarl)OX('tliylr,   on  devrait  trouver  (kô.*]  U  0  d<^ 
sodium.  Par  conséiiueiit,  la  soude  respecte»  ee  j^^roupe  ot  ouvre  ik' 
pi'(''rrrenee  la  cliaine  célcjpcntainélliylôiiicjue. 


éhullition,  uK^ne  prolou^'-ee,  ue  donne  pas  trace  de  ga/.  U'ailleur?, 
i'iuiili;  (pii  se  préeipile  d'abord  par  addition  d'acide  >ulfuri(juf^ 
élei.du  à  la  dissolution  du  sel  précédent,  ne  tarde  pas  à  se  concréler 
(!n  cristaux  jaunes  qui  ?>ont  le  dérivé  benzylidèni^-cétopenlainé- 
ttiylèni([ue  reformé  |)ar  départ  sjjontané  d'une  molécule  d'eau. 
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caustique  qu'après  une  longue  ébulUtion,  nous  pensons  que 
*esl  peut-être  l'anhydride  : 

Az 


(CH3) 


CH-G6H5 

II 

-Cl — co 


No 


— GH2-C0/ 


^eorps  ne  donne  lui  aussi  aucun  dégagement  sensible  d'acide 
ûque  par  ébullition  avec  Tacide  sulfurique  étendu. 

[.  —  Condensation  de  l'éther  cétipique  avec  quelques 

diortho-tétr  amines. 

S  remarquerons  d'abord  brièvement  que  nous  n'avons  pu 
de  résultats  nets  avec  quelques  triamines  que  nous  avons 
fé.  Les  produits  obtenus  ont  toujours  constitué  des  résines 

sirops  impurifiables.  Mais  il  n'en  a  pas  été  de  même  avec 
►rtho-tétramines  suivantes. 

fensation  avec  la  1 ,2 .8 ,  i-phénylènetctramino,  —  Cette 
line  a  été  préparée  en  partant  de  la  dinitrosorésorcine  (trans- 
tion  en  tétroxime  par  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine,  puis 
ion  de  la  tétroxime  par  Sn  et  HCI)  (Nietzki,  Btji\  t.  22, 

cause  de  l'altération  extrême  de  la  base  libre  à  Tair,  nous 
du  opérer  la  condensation  en  chaullant  au  B.-M.  à  50-60''  la 
alcoolique  de  2  molécules  d'éthor  cétipique  avec  1  niolé- 
lu  suliate  de  la  base  bien  pulvérisé  et  2  où  *\  molécules  d'acr- 
sodium.  Far  relroidissement  se  déposent  des  cristaux  hnui 
qui  par  deux  ou  trois  cristallisations  dans  ralcool  devien- 
ir?. 

corps  constitue  des  aiguilles  jaune  brunes,  soyeuses,  solubles 
Talcool  chaud,  le  chloroforme,  plus  difficilement  dans  Tétlier. 
à  128®.  A  l'analyse,  il  donne  les  chiffres  suivants,  trouvé  : 
1.07  ;  H,  5.84  ;  Az,  10.77  —  théorie  pour  C^H'^OQ^Az*  : 
\M  ;  H,  5,70  ;  Az,  10.65. 
chiifres  correspondent  au  corps  : 

Az 
C2HH32C-CH2-n/ 


Ar^c-cn-«-(:o2C2ir> 


C2HK)2G.CH2-C     Az 
5  i-diquinoxalinetétréthyloate  d'élhyle. 
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Condensation  avec  la  1 ,2 A ,5'phénylènetétramine,  —  Celle 
tétrâmine  a  été  obtenue  en  partant  de  la  m.-phénylènediamine' 
(diacétylation,  dinitration,  enlèvement  des  groupes  acélyles,  puis 
réduction  des  groupes  nitrés)  (Nietzki,  Bev^  t.  20,  p.  334). 

Pour  opérer  la  condensation,  on  chauffe  au  B.-M.  le  chlorhj- 1 
drate  de  la  base  avec  l'éther  cétipique  et  de  l'acétate  de  sodium 
dissous  dans  l'alcool.  Par  refroidissement  se  déposent  des  cristaux 
bruns  que  deux  où  trois  cristallisations  dans  Talcool  donnent  pure. 

Ce  sont  des  feuilles  orangées  fus.  à  143».  Leur  analyse  fournit  les 
chiffres  suivants,  trouvé  :  G,  59.05  ;  H,  5.02  ;  Az,  10.33  —théorie 
pour  C2«H3008Az*  :  G,  59,31  ;  5.70  ;  Az,  10.05. 

Ces  chiffres  correspondent  au  corps  : 

Az  Az 

C2H502G-CH2-C'/\/\/'^C-CH2-C:02C2H^ 


G2H502C-CH2-C 


( 


G-GH2.C:02C2IP 


Az  Az 


Ce  corps  donne  par  dissolution  dans  i'acide  sulfurique  conceolré 
une  magnifique  coloration  bleue,  qui  par  addition  d'eau  passe aa 
rouge,  puis  au  jaune. 

Condensation  avec  lu  1 ,2.3.4. ô-toluylènetétraniine.  —  Cetl» 
Irtrainine  a  été  préparée  au  moyen  de  Porcine  (fonnalion  du  dérivé 
«iiiiili'osé,  puis  (le  la  létroxiine  et  l'éduction  de  celle-ci  iNiet/k!, 
Jlrr,  t.  25,  p.  3:^17). 

Pour  la  condensation,  on  o|)èro  comme  pour  les  deux  tctramiiio^ 
précédentes  au  moyen  du  sulfate.  Le  produit  de  condensation  brut 
est  brun,  mais  (pieUpies  cristallisations  dans  l'alcool  sul'liseiil  a  II' 
pu  piller. 

i\c  sont  de  lines  ai^'uilles  jaunes,  d'asjn'ct  soyeux,  I".  à  l'»*^'' 
Klles  dissolvent  dans  l'acide  sulfurique  concentré  avec  uriecolo- 
ration  orangée.  La  cond)ustion  donne  les  chiffres  suivants,  troiivt': 
C,  i;t).2i;  H,  0.13;  Az,  10,-18  —  théorie  pour  C^'I^^^OlAz' : 
C,  1)0.00;  H,  5.03  ;  Az,  10.37. 

(/•'S  chiffres  correspondent  au  coi'ps  ; 


eu 


Az 


C2H^02C-CH-'-i:f 


Az 


c'''HM)2(:-(:h2-(:    Az 


Az 


^o-c:h-'-co2c:'-H5 
"(:-(:n2-co2c:2ip 


Lar  action  de  Féthylate  de  sodium  en  solution  alcoolique,  p"'-^ 
pi'.''iipitalion  du  sel  sodique  formé  au  moyen  d'acide  sulfurique 
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■du,  CQ  obtient  un  corps  sous  forme  de  poudre  jaune,  qui  se 
compose  à  220*"  sans  fondre.  Ce  corps  est  soluble  en  jaune  dans 
■de  sulfurique  concentré.  A  l'analyse,  il  fournit  les  chiffres 
wints,  trouvé  :  C,  61.70;  H,  4.75;  Az,  12.63  —  théorie  pour 
H*K)«Az*  :  C,  61.61  ;  H,  4.46;  Az,  12.50  qui  correspondent  au 
ps: 

Az      /       \      Az 

/  ~S—^'  ^ 

C2H502C-GH,/  N=/       '>=^<^  \:H-C02G2H5 

/     Az       Az     \ 

(Travail  fail  au  laboraloire  de  chimie  II  de  l'Univei^ilë 

de  Fribourg,  Suisse.) 

H""  143.  —  Les  bases  azotées  dans  le  pétrole  roumain  ; 
par  le  D'  A.  B.  GRIFFITHS  et  H.  N.  J.  BLUMAN. 

e  pétrole  roumain  est  composé  d'hydrocarbures  de  diverses 
es  :  méthane,  éthylène,  acétylène  et  benzène  et  aussi  de  cyclo- 
ines  ou  hydrocarbures  cycliques  saturés  (C^H*»).  Les  propriétés 
pétroles  roumains  ont  été  examinées  par  de  nombreux  savants 
que  :  Istrati,  Saligny,  Coucou,  Filiti  et  Edeleano,  Bernad- 
dway,  etc.  Récemment  nous  avons  analysé  un  pétrole  brut  (hî 
=^0,8445  et  nous  avons  obtenu  les  produits  suivants  : 

lk»nzint* 10.  G5 

Huile  lampante  (1"»  qualité) 61 .20  j 

Huile  lampante  (2*  qualité) 20.08  ) 

Parafline 2  H:i 

Coke  et  pertes 5.24 

es  chiffres  justifient  les  louanges  laites  en  faveur  du  pétrole 
main.  Mn  pétrole  brut  dont  le  rendement  en  huile  lampante 
•t  pas  inférieur  à  81  0/0  doit  être  la  base  d'une  importante 
latrie. 

est  généralement  établi  que  le  [)élrole  roumain  contient  très 
d'oxygène  (jamais  plus  de  1  0/0).  Nous  nous  rangeons  complr- 
enl  à  cette  opinion.  Bien  qu'on  n'ait  pas  encore  trouvé  de  corps 
Lés  dans  le  pétrole  roumain,  nous  avons  découvert  récemment 
composé  basique  azoté,  ayant  l'odeur  de  la  pyridine.  Four  cela 
s  avons  agité  le  pétrole  avec  de  l'acide  sulluricpie  en  solution 
euse  à  24,5  0/0;  de  ce  mélange,  a|)rès  addition  d'alcali  et 
iction  à  rélher,  nous  avons  obtenu  un  liquide  huileux,  épais. 
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brun  foncé,  avec  un  point  d'ébullilion  de  117°.  Celle  substance  est 
très  peu  soluhle  dans  F  eau  froide,  (\r  pyridine  est  très  soluble  dans 
l'eau  froide),  mais  soluble  dans  Téther,  Talcool,  le  benzène  et  les 
acides  minéraux.  Elle  donne  un  précipité  cristallin  avec  le  chlo- 
rure de  platine  de  même  que  par  le  ferrocyanure  de  potassium. 
L'analyse  du  corps  purifié  donne  les  résultats  suivants  : 

I.  n.  m. 

Carbone 75/3  75.0  75.8 

Hydrogène 6.8  6.6  6.5 

Azote 17.9  »  17.7 

En  traitant  par  le  sodium  métallique  une  solulion  alcoolique 
chaude  de  cette  substance  on  obtient  de  la  pipéridine  (C^H*'Az)  : 

Ceci  prouve  que  la  substance  est  de  la  pyridine  (G'^H^Az)  ou 
une  substance  analogue  à  la  pyridine,  qui  donne  de  la  pipéridine 
pcir  addition  d'hydrogène  naissant. 

iNotre  opinion  est  que  le  pétrole  roumain  contient  en  pelite 
quantité  des  composés  basiques  azotés  appartenant  probablement 
aux  séries  de  la  pyridine  et  de  Thydropyridine  (1). 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  l'Kcole  de  pharmacie 
de  Brixloii,  à  Londres.» 

N^  144.  —  Sur  la  seasibilité  des  méthodes  de  recherche  de 
Tacide  salicylique  dans  les  vins;  par  M.  A.  J.  FERREIRA 
da  SILVA. 

On  sait  que  l'on  profite  de  la  réaclion  du  chlorure  lerriqne  pour 
déceler  la  présence  de  l'acide  sahcyliiiue  dans  les  vins  et  autres 
liquides  alimentaires.  Mais  les  niélhodes  de  rechercln^  exigent 
rcxtraclion  préalable  de  l'acide  |>ar  un  dissolvant  non  niiscibh»  au 
li({iii(h' qui  le  contient;  ils  dilTèrent  les  uns  des  nnlro  selon  le 
vt'hicule  eni|)loyé,  le  volume  sur  letjnel  on  0|>èi'e,  etc. 

\j',\  méthode  oCficielle  allennuide  de  IHUO  |)onr  l'annlyse  des  vins 
iv'conniiîmde  l'emploi  du  mélange  élhéro-pélroli(jne,  proj»os(*  par 
MM.  TalTe  et  Rose.  Ce  mélange  dissout  très  bien  l'acide  salicv- 
li(pie,  et,  à  cause  de  la  [)résen('e  de  l'élher  (h*  pétrole,  i.e  [»rend 
<jiie  des  traces  ou  (juantilés  minimes  des  (enotannin^,  ce  qui  est 

(Ij  (ii;iFKi nis,  Coiuptrs  Fcndus^  t.  110,  p.  ils. 
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avantage  réel.    C'est  aussi    le  dissolvant   adopté   dans   les 

les  d'analyse  usitées  en  Autriche  et  en  Suisse. 

Malenfant   a  préconisé  l'emploi  du  chloroforme  (1).   Mais 

Ripper  fait  remarquer  (2)  qu'il  dissout  aussi  un  peu  d*œnotan- 

^  ainsi  que  certaines  autres  substances  extractives,  de  sorte 

ces  impuretés  peuvent  masquer  la  réaction  de  petites  doses 

Me  salicylique.  C'est  par  ces  motifs  que  le  chloroforme,  adopté 

la  commission  officielle  allemande  de  1884,  a  été  remplacée 

1896  par  le  mélange  éthéro-pétrolique. 

Les  chimistes  de  la  station  expérimentale  œnologique  de  Klos- 
mburg  (Autriche),  MM.  Weigert  et  Rosier,  ont  préconisé  outre 
ehloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  qu'ils  considèrent  comme 
leîUeur  solvant,  surtout  dans  l'analyse  des  vins  très  tanniques. 
dissolvant  n*a  pas  tous  les  avantages  qu'on  lui  attribuait,  car 
itrairement  à  ce  qu'on  croit  généralement,  il  n'empêche  pas  Tex- 
lion  des  acides  œnotannique,  tartrique,  gallique  et  acétique, 
yqiïi  est  d'accord  avec  les  expériences  de  M.  Spica  (3)  et  il  a  le 
ivantage  bien  marqué  de  son  pouvoir  solvant  relativement 
lie  pour  Tacide  salicylique;  de  sorte  que  l'on  ne  peut  trouver 
quantités  minimes  de  l'acide  dans  les  cas  où  les  œnotannins 
lient  masquer  la  réaction. 
Cependant,  le  sulfure  de  carbone  est  proné,  de  même  que  le 
inge   d'éther  et  d'éther  de  pétrole,   dans  la  méthode  autri- 
?nne  de  1897,  adoptée  par  les  directeurs  des  stations  agrono- 
les. 
^Au  Laboratoire  municipal  de  Paris  on  fait  une  première  extrac- 
avec  l'éther,  comme  MM.  Yvon  ei  Daminer  l'ont  proposé  : 
ler  dissout,  en  eftet,  très  bien,  l'acide  salicylique,  mais  il  dissout 
Â  les  acides  œnotanniques  et  les  autres  acides  de  vin.  Afin 
irter  l'influence  nuisible  de  ces  derniers,  M.  Cli.  Girard  les 
[ne  au  moyen  d'une  deuxième  extraction  par  le  benzène,  ou 
d*autres  moyens. 
On  a  proposé   encore  d'adopter  comme  premier  dissolvant  le 
mge  éthéro-pétrolique,  et  de  faire  ensuite  un  deuxième  traite- 
it  au  moyen  du  benzène.  Mais  ce  deuxième  traitement  par  le 
ène  ne  vaut  pas  plus  que  la  répétition  de  rexlraction  par  le 
inge   éthéro-pétrolique  de   la   méthode   officielle   allemande, 
[ue  la  coloration  brune  ou  verdàtre  finale  par  le  perrlilorure 
'"■  'er  la  rend  nécessaire. 

)  Journ.  de  Pb.  et  de  Ch.,  1883,  ,V  série,  t.  8,  p.  lOG-iœ. 
!)  Moniteur  scientifique^  1889,  t.  1,  p.  189. 
\)  Gazz.  ehim.  ital.,  1895,  l.  25,  1%  p.  209. 
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Je  passe  sous  silence  la  inùthorle  de  M.  Portele,  dans  laquelle  oi> 
précipite  préalablement  le  tannin  par  la  gélatine,  et  faisant  ensuite 
l'extraction  par  Téther;  ni  la  méthode  de  M.  Weigert  à  ralcool 
amylique  (50  ce.  de  vin,  5  ce.  d'alcool  ainylique);  ni  la  méthode  de 
M.  Ch.  Girard,  à  Téther  et  à  Tazotate  mercurique;  —  parce  que  ces 
méthodes  ne  sont  pas  aujourd'hui  usitées,  comme  peu  sensibles  et 
compliquées,  et  ont  été  abandonnées  par  leurs  auteurs. 

I^a  limite  de  sensibilité  de  la  réaction  du  chlorure  ferrique  pour 
Tacide  salicylique  est  plus  ou  moins  inexactement  indiquée  dans 
les  traités  d'analyse  (1).  On  peut  Tévaluer  à  1/200000*,  c'est- 
à-dire,  que  l'on  peut  encore  reconnaître  l'acide  salicylique  par  la 
coloration  violacée  du  chlorure  ferrique  à  la  dose  de  5  milligr.  par 
litre  d'eau  (2).  Au-dessous  de  cette  limite  la  couleur  est  très  pâle, 
de  sorte  que  l'indication  du  réactif  peut  être  considérée  comme 
douteuse. 

En  ce  qui  concerne  les  limites  de  sensibilité  des  méthodes  de 
recherche  de  l'acide  salicylique  dans  les  vins,  elles  dépendent, 
non  seulement  du  volume  du  vin  que  l'on  destine  à  la  recherche, 
mais  aussi  du  solvant  employé  et  du  volume  linal  de  li(juide  sur 
le(juel  on  essaye  la  réa«*iion  du  perchiorure  de  fer. 

Cette  limite  de  sensibilité  n'est  pas  encore  bi^n  connue;  et  queU 
(jues  indications  qu'on  trouve  dans  les  traités  ne  sont  exacles. 

M.  Spica  a  déjà  fait  remarquer  qu'on  ne  jkmU  j«as  drlorininer  par 
la  méthode  allemande  la  présence  de  2  niillif^r.  d'acidii  salicylique 
par  litre  dans  les  vins  blancs,  comme  riridique  M.  liu^e  il). 


il)  (Juel(|ucs  Iraitrs  in(li<iiionl  les  oliilTrcs  l/.')(!0()-  P(»i.L.\(:r.i,  (.'hiinicn  med. 
fnviii.^  pnitr  oi'tjuuica,  \H\)i,  p.  708)  et  1  ÔCOOOU-  iFn  «ki'.kh,  tio;ictinn"n,  IMJ:;, 
p.  13;i,  et  Phnrm.  Clwiiiic,  1S88,  l.  2,  p.  .Siii:  X'oiîtmann,  Clutn.  AnnJysc 
1891,  p.  319),  nombres,  un  lr«'S  liaul,  l'aulro  Iris  bas.  —  (ii  auisohi  if.'onjnicn- 
taiis  ilolht  I'\irm.  ititIUin.i,  18'J7,  t.  1,  p.  1U9)  et  Li:\vi.\  {'J'oMknlorjio,  1897, 
p.  228i  donnent  le  nombre  I/^OiMM)-;  I  ik aoi-.ndorh-  Ennilteliing  dcv  Gift>„ 
1897,  p.  817),  KoniAiT  {luloxikrcnklJttiicn,  lh9o.  p.  i*:29  .(  Ihamh  i.un  (  /'ox/ro/Mj;/»', 
1888,  p.  2»;U),  Maly  et  Lîkunnkk  (/*//.  jjj('</.  Chem.  l'huitijou.  1891,  p.  91-  in- 
diquent le  «'hilTre  1/10U(X)C>.  M.  Soi  /a  I.opes,  dans  les  expri-jences  faites  à  Hio- 
iic-ô^nvivo  \  Ni nbos  porttujuczas  :  rolntni-io  itu  C'//y;//y/.s>.'/o  </,'i  F-^smla  Polv- 
li'chuica,  t'ic.    190U,  p.  12)  a  trouv»',  comme  nous,  le  cliillVe  1;20()UU9". 

ci)  M.  Sim<:a  adopte  comme  limile  2*"'^8G  par  litre  ou  1,;>)(KXMJ'.  J»»  erois 
«ettc  limite  un  peu  basse. 

\:\\  Voiei  les  paroles  de  M-  Si'ICa  {Cm/./,  chiiii.  itnL,  IKJÔ  1  ,  t  25,  p.  21:i)  : 
"  Je  ne  peu\  m'expli<juer  comment  quelques  rlnnn>lt  s  ont  pu  r<n<(.iiilr  t  avec 
la  seule  rxlraclion  faite  avec  5U  ou  lUU  <c.  de  vin  ju>(ju"à  U^',<)Oi  dacidc  sali- 
cyli(jUf  dans  un  litre  <i»r  vjn;  <juand  on  sait  que  la  rrartion  eoloi«o,  «-n  agissant 
hur  une  SMiution  d'acide  salicNliijue  pur,  jieul  faire  d'couvrir  au  maximum 
Of,<K)28i;  d'.i.  i<|.>  {,;»[•  mille.  » 
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J'ai  donc  taché  de  remplir  celle  lacune.  J'ai  opéré  sur  des  vins 
rouges,  auxquels  j'ai  ajouté  quanlilés  connues  d'acide  salicylique, 
et  je  les  ai  essayé  par  les  méthodes  usuelles. 

J*ai  opéré  d'après  les  inslruclions  des  méthodes  originales. 
Ainsi  j*ai  employé  pour  les  essais  :  20  ce.  dans  la  méthode  du 
laboratoire  municipal  de  Paris,  d'après  les  documents  publiés  (3) 
et  50  ce.  dans  les  méthodes  allemandes  et  de  MM.  Weigert-Rôsler 
au  sulfure  de  carbone  et  au  chloroforme  (2).  J'ai  essayé  aussi  la 
méthode  allemande  sur  20  ce,  et  la  modificalion  de  celte  méthode 
en  opérant  le  deuxième  traitement  par  le  benzène,  en  procédant 
de  sorte  à  éviter  les  pertes  d'acide  salicylique,  c'esl-è-dire  en  éva- 
porant en  présence  de  10  ce.  d'eau. 

Voici  les  résultats  que  j'ai  obtenus  (voir  tableau  ci-après)  : 

D'après  ces  résultats  on  peut  définir  la  limite  de  sensibilité  des 
principales  méthodes  pour  la  recherche  de  l'acide  salicylique  dans 
les  vins  comme  il  suit  : 

Méthode  ofliciclle  allemande  de  1896 1/200000« 

—  allemande  modifiée  (2'^  traitement  à  la  benzine).  . . .     i/lOOOOO*' 

—  de  MM.  Weigert-Hôsler,  au  sulfure  de  carbone 1/100000* 

—  —  au  chloroforme 1/100000*^ 

—  du  laboratoire  municipal  de  Paris  (2"  traitement  à 

la  benzine) 1/33000^' 

Je  doî;?  remanjuer  que  la  coloration  violette  oblenue  par  la 
méthode  au  chloroforme,  avec  un  vin  contenant  10  niilligr.  par 
litre,  est  plus  nette  qu'avec  celle  du  sulfure  de  carbone.  Mais  je 
pense  qu'avec  des  proportions  moindres  la  coloration  violette  n'est 
pas  netlement  perceptible  ni  bien  appréciable. 

Parmi  ces  méthodes  usuelles  pour  la  recherche  de  l'acide  sali- 
cylique, on  rloit  (lune  considérer  conmie  plus  sensible  la  méthode 
ofliciclle  allemande  ;  elle  surpasse  beaucoup,  sous  ce  point  de  vue, 


(1)  Deuxième  nippmt.  Paris,  18î>5,  p.  153. 

yt)  Le  nioOe  op«raloire  est  décril  in  MittbeiL  dcr  k.  k.  Vers.  Slatiun 
Klostf'rnenbur(j,  t.  5,  p.  57;  Gkandeau,  Analyse  des  moUhres  agricoles, 
3*  édil.,  18*J7.  l.  2,  p.  554-Î55;  et  in  Uilgeu^  Kayser,  Kumg,  ïSell,  Vicrtel- 
Jahrcsschrift  uber  die  l'urlschritle  uufdeui  (Jehicta  der  (liteiiiie  der  Xahrungs 
uud  Geniissmitlel,  Jahrj,'.  ISîS'J,  t.  4,  p.  73.  —  Les  auteurs,  après  agitation  avec 
le  vin,  décantent  ^t  lillionl  le  solvant,  en  prennent  tO  ce;  j'ai  agité  ces  30  ce. 
avec  1  ce.  d'eau  conltuanl  '2  {.'outles  d'une  solution  à  J/lUOO*  de  chlorure  fer- 
rique.  J'ai  opéré  aussi  in  évaporant  le  sulfure  de  carbone  elle  chlorofoime  en 
présence  de  10  c<\  «l'f  au,  mais  il  n'y  a  pas  jrrand  avantage,  et  le  procède  de- 
vient moins  rapide. 
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les  méthodes  d' Vvon,  de  Girard  et  même  les  méthodes  de  Weigerl- 
Rosier. 

Ces  résultats  sont  d'accord  avec  la  sensibilité  des  solvants 
employés  pour  l'acide  salicylique;  et  ils  démontrent  qu'il  n'est  pas 
exact  de  dire,  comme  Ta  lait  M.  Borges  da  Costa  dans  la  question 
des  vins  portugais  (1),  qu'on  puisse  découvrir  à  l'aide  de  ces  mé- 
thodes jusqu'à  des  fractions  de  milligramme  d'acide  saHcylique 
par  litre  de  vin. 

TU"*  145.  —  Sur  une  différenciation  biochimique  des  deux  prin- 
cipaux ferments  du  vinaigre;  par  MM.  Gab.  BERTRAND  et 
R.  SAZERAC. 

Tandis  qu'au  temps  où  Pasteur  étudiait  la  fabrication  du  vinaigre 
on  ne  connaissait  guère  qu'une  seule  espèce  de  microbe  capable 
de  transformer  l'alcool  en  acide  acétique,  aujourd'hui,  grâce  aux 
recherches  de  Hansen,  de  Brown,  de  Henneberg,  de  Beije- 
rinck,  etc.  (2),  il  est  hors  de  doute  qu'il  existe  plusieurs  espèces  de 
ferments  acétiques. 

Malheureusement  les  recherches  publiées  sur  ces  petits  êtres 
n'ont  pas  été  conduites  d'après  un  plan  unique  et  l'on  se  trouve 
dans  l'impossibilitr  de  classer  sûrement  les  espèces  décrites.  La 
bactérie  du  sorhose,  étudiée  par  l'un  de  nous,  se  confond  sans 
doute  avec  le  Dficterinm  xylinum  de  Brown  (3),  mais  où  ranger, 
par  exemple  le  ferment  gluconique  de  Boutroux,  la  bactérie  acéti- 
tîante  signalée  par  Duclaux  ?  Ces  deux  microbes  représenlent-ilsdes 
espèces  particulières  ou  doit-on  les  rattacher  à  quelques-unes  des 
formes  décrites  par  les  auteurs  énumérés  plus  haut? 

Ces  (luestions,  et  d'antres  analogues  qu'on  pourrait  aisément  se 
[)Oser,  sont  d'autant  plus  difficiles  à  résoudre  qu'on  connaît  à  peine 
les  fonctions  physiologiques  des  microbes  acétitiants  et,  d'autre 
part,  que  ces  êtres  représentent,  comme  il  ressort  de  diverses 

(1)  Bull.  Soc.  cbiiii.,  l'.H){),  8'  série,  l.  23,  p.  795;  et  Ferhkira  da  Silva, 
4i  limite  dos  tnolhodos  do  pcsquiza  do  ucido  salicylico.  I*orlo,  1901. 

(2/  Hansen,  M^ddclcls''!-  Cm  Carlsbcrg-Luborattnie,  187'J  et  189i. —  Uhowx, 
tfourn.  of  the  chi'tu.  Snç.,  iJ^SC  —  flKNNEBEnG,  CcntraJblatt  /.  Daktcriologir, 
:*    partie,  1897  et  18î>8.  —  I^kmeiunck,  ibid  ,  1898. 

Voir  aussi  :  StiFi-rn,  d'Htialbh'itt  t.  Bakt.,  2'  partie,  1897.  —  Iïoyer, /7>/(/., 
1898,  etc. 

(3)  Ainsi  qu'il  iNjsullr  de  la  comparaison  clos  n'sultats  publ'és  par  Brown 
d'une  part  [Jourii.  of  tbr  rhi'in.  Soc,  1886),  par  Gab.  Bertrand  de  l'autre 
i^BuIl,  Soc.  chim.,  1898  «'t  181»9).  Ct-lte  opinion  a  été  soutenue  également  par 
Emmerling  {Bcricbh-,  18V*9.  t.  32,  p    541). 
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observations,  notamment  de  celles  publiées  par  Wermi8chelï(lv 
la  plus  grande  variabilité  d*aspect  suivant  les  cultures. 

Aussi  croyons  nous  intéressant  de  signaler  un  caractère  diffé- 
rentiel particulièrement  net  quenousavooseu  l'occasion  d'observer 
encomparantentreelles,  au  point  de  vue  physiologique,  deuxespèce> 
de  ferments  acétiques  bien  connues  chez  nous  :  la  bactérie  du 
vinaigre  ou  Mycodernm  aceli  (Past.),  employée  d'une  manière  à 
peu  près  exclusive  par  les  industriels,  et  la  bactérie  du  sorbose  ou 
Bavtevium  xylinnm  (Bro\vn)(2),  utilisée  dans  les  ménages  sous  ie 
nom  de  mère  du  vinaigre. 

La  première  espèce  est  le  ferment  type,  étudié  par  Pasteur. 
Nous  en  avons  examiné  deux  races,  provenant  l'une  d'une  fabrique 
d'Orléans,  l'autre  d'une  fabrique  de  Paris. 

Dans  les  deux  cas,  des  copeaux  récoltés  avec  toutes  les  précau- 
tions nécessaires  ont  été  transportés  au  laboratoire,  en  flacons 
stérilisés.  Là,  à  l'aide  d'un  mélange  convenable  de  vin,  de  vinaigre 
et  d'eau  filtré  à  la  bougie  de  porcelaine,  on  a  procédé  à  plusieurs 
séries  de  cultures,  d'après  la  méthode  des  gouttes  fractionnées. 
Et,  pour  être  tout  à  fait  sur  d'avoir  alTaire,  chaque  fois,  à  une 
espèce  unique,  on  a  préparé,  avec  ces  cultures  purifiées,  des 
platjues  de  gélatine  à  l'alcool.  Les  semences  étaient  alors  extraites 
de  colonies  isolées  et  mises  de  nouveau  en  culture  dans  le  mélange 
de  vin  et  de  vinaigre  (3). 

Les  deux  races  de  Mycodernm  aceti  i[\w  nous  avons  ain>i 
obtenues  diflérent  très  peu  l'une  de  l'autre. 

Au  point  de  vue  de  la  culture,  la  race  d'Orléans  se  distingue  eu 
ce  qu'elle  trouble  d'abord  ie  li(|iiide;  celle  de  Paris,  au  contraire, 
donne  tout  de  suite  le  voile  caraclérisli(|ue.  Le  voile  est  aussi 
plus  épais  avec  la  deuxième  race  (juavecla  première. 

Au  point  de  vue  biochimiqn(%  ou  constate  une  activité  un  peu 
plus  grande  de  la  race  d'Orléans.  Ceci  résulte,  par  exemple,  de 
l'expérience  suivante  : 

On  a  ensemencé  avec  chaipie  l'ace  der^  inatrns  coniijiies  renfer- 
mant oO  ce.  de  bouillon  de  levure  à  0,50  Ocrexlrait  et  environ  2",'} 


(Il  Annules  ,/,>  J'JnstiHit  Pnstrur,  18*J:>,  p.  :21;;. 

(2)  Kn  18H(J,  Urowii  \Ior.  cit.)  n  isol«*  de  la  L»i«r..'  uur  >  >ptM-e  dr  ft-riiKnl  ar.  - 
IkIU»!  t|u"il  a  éludic  sous  lo  tiom  de  Ductvrium  arotl  llaiisci)  .  iJ'apns  Hcijr- 
linck  \C<'nlralljJ;i(l  f.  liukl.,  IHIW,  t.  4,  -  pailic,  {).  21 1|  <••  ft-niirril  iio  sorail 
pas  le  vcnlable  Myc(Hh'rn)ii  «/ce//,  mais  um-  van>  !•■  do  liurtcnutn  rancvns, 
ilicij.;. 

[Wi  CfS  mirrob'S  >s«j  dv-Viduppriil  tris  bien  aii-si  sur  le  milieu  dit  min»  i.d 
d*'  l'asltur. 
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(l'alcool.  A  la  température  de  -f  28**,  l'épaisseur  du  liquide  étant 
de  1  cm.  environ,  on  a  trouvé  en  acide  acétique  : 

Apres 

6  Joar».  10  Joars.         17  jours. 

n«*  gr  gr 

Avec  le  microbe  d'Orléans 1 ,53  2,81  2,45 

Avec  le  microbe  de  Paris i  ,43  2,35  2,52 

La  seconde  espèce,  la  bactérie  du  sorbose,  provenait  d'unu  cul- 
ture spontanée  sur  jus  de  sorbier,  étudiée  par  l'un  de  nous  en  189{^, 
et  conservée  depuis  avec  soin.  Nous  rappellerons  que  cette  espèco 
jouit,  en  dehors  de  son  pouvoir  acétifiant,  de  la  propriété  très 
remarquable  de  transformer  la  glycérine  en  un  sucre  particulir;r, 
réduisant  à  froid  la  liqueur  de  Fehling,  sucre  qui  n'est  autre  que 
la  dioxyacétone  oupropancdiolone  (1).  Il  suffit  d'ensemencer  cette 
bactérie  du  sorbose  sur  un  liquide  nutritif  convenable  (bouillon 
peptoné,  eau  de  levure,  etc.)  additionné  de  glycérine  pour  obtenir, 
déjà  après  2  ou  3  jours,  un  liquide  précipitant  le  réactif  cupropo- 
tassique  en  vert,  puis  en  jaune,  en  jaune  orangé  et  finalement  en 
rouge,  et  ceci  en  l'espace  de  quelques  secondes,  quelques  minutes 
tout  au  plus.  Ce  dernier  cas  se  présente  quand  l'action  du  microbe 
est  peu  avancée  et,  j)ar  suite,  la  quantité  de  dioxyacétone  peu 
abondante. 

Avec  le  Mycodcrma  nreti,  au  contraire,  aucune  trace  de  corps 
réducteur  n'apparaît  aux  dépens  de  la  glycérine.  L'expérience  a 
été  faite  de  la  manière  suivante  :  une  trentainede  matras coniques, 
<renviron  250  ce.  de  capacité,  ont  reçu  chacun  50  ce.  de  bouillon 
de  levure  à  0.5  0  Od'exlrait,  bouillon  auquel  on  avait  ajouté  2  cen- 
tièmes et  demi  environ  de  glycérine.  Après  stérilisation,  une  partie 
des  matras  a  été  ensemencée  avec  le  microbe  d'Orléans,  une  autre 
«vec  celui  de  Paris;  enlin,  quelques  matras  ont  été  conservés 
comme  témoins. 

On  a  examiné,  d'abord  tous  les  jours,  à  la  fin  tontes  les 
semaines,  le  contenu  de  ces  matras,  laissés  dans  une  étuveà  -\-  28**. 
L'acidité  très  taible  au  début  (2),  a  disparu  peu  à  peu;  jamais, 
même  après  2  et  3  mois  d'attente,  le  liquide  de  culture  n'a  pré- 
senté la  moindre  action  sur  le  réactif  cupro-potassique. 

L'expérience,  reproduite  deux  fois,  avec  des  bouillons  de  levure 

(1)  Gab.  Behtuand.  liulL  6oc.  chiin.  (3).  t.  19,  p.  ^02,  181W. 

(2)  Le  bouillon  de  levure  avait  été  clariûé  au  blajic  d'œuf  avec  addition  d'une 
petite  quantité  d'acide  acHique.  Et  l'on  sait  que  le  mycoderrno  du  vinaigre  peot 
brûler  cet  acide  quand  il  n'a  plus  d'alcool  à  sa  disposition. 
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différents,  a  toujours  donné  les  mêmes  résultats.  Dans  Tune  d'elles, 
on  a  comparé  quantitativement  la  composition  des  liquides  de 
culture  au  commencement  et  à  la  fin.  On  a  trouvé  : 


Avec  le  myeoderme  d'Orléao!^ 
Avec  le  myeoderme  de  Paris . 
Dans  le  bouillon  témoÏD 


ACIDITE 


nu  début 
11  mars). 


0,02 
0,02 
0,02 


il  Ia  fin 

(2i  mai  . 


nulle 
nulle 
0,02 


EXTRAIT  TUTAL 


"ii    lUai  . 


1,60 


GLYcéaiNE  {a) 
(2  mai). 


1,63 


(a)  Dans  les  dosages  d'extrait  total  et  de  glycérine  il  faut  tenir  compte  de  ce  fait  que 
la  glycérine,  simplement  desséchée  dans  le  vide  sur  Tacide  sulfurique,  contenait  environ 
lo  0/0  d'eau.  Ici,  la  correction  n'a  pas  été  faite. 


Ainsi,  tandis  que  la  bactérie  du  sorbose  oxyde  rapidement  la 
glycérine  et  la  transforme  en  dioxyacétone,  le  Mj'Coderina  aceti 
attaque  à  peine  celte  substance  sans  donner  d'ailleurs  d'autres 
produits  que  ceux  ([ui  correspondent  à  une  combustion  complète. 

En  dehors  de  leur  intérêt  théoriijuc  nous  pensons  que  ces  faiis 
sont  susceptibles  de  (pielques  ap|)Iications.  Nous  avons  riiitenlion 
do  les  étendre  à  la  diajj^nose  dos  fornionls  acôli(|iii*s  v\\  j^onôral  1 1  i 
et,  prochainement,  nous  los  utiliserons  à  propos  «h'  la  coinpo^iliou 
et  de  l'analyse  de  certains  vinai<j;ros. 

N""  146.  —  Procédé  de  préparation  de  levures  basses  de  bras- 
serie possédant  la  propriété  de  fermenter  à  haute  tem- 
pérature et  leur  mode  d'emploi;  par  M.  Georges  JÂCQUEMIN. 

Mon  illustre  maître,  rimmortel  Pasteur,  avait  l'ait  tle  la  bière, 
pendant  un  certain  temps,  l'une  do  ses  études  do  prédilection  ot 
les  résultats  qu'il  obtint  non  seulement  eurent  un  ^»^rand  rotonlis- 


(1)  Le  Uucteriiim  rnncens  ^Boij.i,  d'après  des  r»cher»'h«'s  de  Brown  rnp- 
porl»'(.s  plus  haut,  oxyde  coniplèlemeul  la  {^'lyeeriri*'.  l.(<  liuct.  /*,'istourianum 
'llansen)  et  KùUiiuji.inuin  (llansen^  d'appî's  celles  de  Seiferl,  au  ronlraire, 
n'auraient  aucune  action  sur  cet  alcool  [Ccntrnlblatt  f.  hakt.,  ±'  partie.  1807). 
Malheureusement,  aucun  de  ces  auteurs  n'a  rccheiche  si,  à  un  moment  quel- 
conque, il  y  avait  de  la  dioxyac«U(me  dans  les  cultures.  (lelle  substance,  dont 
la  production  biochimique  n'était  d'ailleurs  pas  encoie  connue,  aurait  très  bien 
pu  apparaître  comme  produit  intermédiaire  dans  les  e\pi  ii»nccs  de  Hrown, 
être  dosée  comme  glycérine  dans  celles  de  Seiterl. 
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sèment  mais  conduisirent  à  un  meilleur  mode  de  fabrication  et  à  la 
production  d'une  bière  de  conservation  plus  assurée.  Les  encou- 
ragements qu'il  avait  bien  voulu  me  donner  depuis  1888  m'ont  fait 
persévérer  dans  mes  travaux  commencés  sur  les  fermentations  et 
m'ont  amené,  plus  lard,  à  m'occuper  de  la  fabrication  de  la  bière. 

Jusqu'à  présent  les  systèmes  de  fabrication  des  bières  pouvaient 
être  divisés  en  deux  grandes  classes  suivant  que  la  levure  employée 
était  dite  basse  ou  haute.  Les  levures  basses  qui  sont  toujours 
employées  à  une  température  inférieure  à  10"*  centigrades,  donnent 
les  bières  moelleuses  de  TEst  de  la  France,  de  l'Alsace,  de  l'Alle- 
magne, etc.,  tandis  que  les  races  de  levures  hautes  qui  sont  tou- 
jours employées  à  une  température  dépassant  10°  centigrades, 
donnent  les  bières  du  type  fabriqué  dans  le  nord  de  la  France. 

Les  bières  obtenues  par  fermentation  basse  ont  une  grande  len- 
dance  à  refermenler,  lorsqu'elles  sont  expédiées  ou  conservées  à 
une  température  dépassant  celle  de  la  fermentation,  et  il  en  résulte 
pour  le  brasseur  la  nécessité  de  conserver  ces  bières  dans  des  caves 
refroidies  aux  environs  de  zéro  et  de  les  expédier  en  wagons-gla- 
cières. 

Je  suis  arrivé  à  modifier  les  conditions  d'existence  de  toutes  les 
levures  à  fermentation  basse  et  à  leur  faire  acquérir  la  propriété 
de  fermenter  à  haute  température,  pouvant  même  dépasser  20** 
centigrades,  tout  en  conservant  à  la  bière  les  qualités  des  types 
les  plus  appréciés  du  public. 

Four  acclimater  une  levure  basse  quelconque  aux  conditions 
d'existence  à  haute  température,  je  commence  par  en  préparer  une 
culture  pure  par  les  méthodes  connues.  Puis  je  substitue  peu  à 
peu,  dans  des  cultures  successives,  à  une  partie  du  moût  nourri- 
cier, une  (juanlité  égale  d'un  même  moût  additionné  d'acide  lar- 
trique  ou  d'acide  citrique,  ou  d'acide  lactique,  de  manière  à  arri- 
ver, après  une  vingtaine  d'opérations,  à  cultiver  la  levure  unique- 
ment dans  un  miheu  nutritif  ayant  une  acidité  équivalente,  en 
acide  tartrique,  à  7  grammes  par  htre. 

Pendant  ces  cultures  successives,  j'ai  soin  d'élever  progressi- 
vement la  température,  en  même  temps  que  j'augmente  l'acidité 
du  milieu,  et  j'arrive,  après  un  grand  nombre  de  générations,  à 
obtenir  un  ferment  qui  évolue  facilement  en  moût  acide  à  une 
température  égale  ou  même  supérieure  à  25°. 

Ce  caractère  de  fermentation  à  haute  température  se  trouve 
alors  fixé,  même  si  l'on  pratique  un  certain  nombre  de  générations 
en  moût  neutre,  et  les  autres  propriétés  de  la  race  de  saccharo- 
myces  ne  sont  pas  modifiées  :  la  levure  reste  basse  quand  on 
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l'emploie  à  la  fermentation  d'un  moût  de  brasserie,  préparé  par 
les  méthodes  ordinaires  mais  non  réfrigéré  au-dessous  de  20 à  25*. 

Le  meilleur  mode  d'emploi  des  levures  basses  acclimatées  aux 
conditions  d'existence  à  haute  température  consiste  à  les  mettre  en 
culture  à  la  brasserie  dans  un  appareil  producteur  de  levure  pure, 
tel  que  mon  «  système  continu  »  dont  j'ai  donné  la  description. 

Les  petites  bassines  de  mon  système,  où  s'efl'ectue  la  culture  de 
la  levure  pure,  sont  alimentées  au  moyen  de  moût  de  bière  hou- 
blonné  additionné  d'acide  lartrique  dans  la  proportion  indiquée. 
Au  contraire,  la  grande  bassine  reçoit  10  hectolitres  de  moût  de 
bière  ordinaire  de  la  brasserie  sans  aucune  addition  d'acide.  On 
pratique  dans  les  diverses  bassines,  sans  discontinuité,  une  injec- 
tion d'une  petite  quantité  d'oxygène  destinée  à  augmenter  la  vita- 
lité de  la  levure. 

La  température  dans  les  bassines  sera  maintenue  à  un  degré 
légèrement  supérieur  à  celui  auquel  la  bière  devra  fermenter.  Le 
levain  de  10  hectolitres  ainsi  préparé,  pourra  servir  à  ensemencer 
100  hectolitres  de  moût  de  bière  de  la  brasserie  (jue  To::  aura 
refroidi  à  une  température  de  20  à  25**,  à  l'abri  de  l'air  impur,  en 
le  faisant  passer  à  travers  un  réfrigérant  spécial,  où  il  reçoit  une 
certaine  proportion  d'oxygène.  C'est  au  moment  même  où  le  moût 
sort  du  réfrigérant  qu'il  reçoit  le  levain  dont  je  viens  de  parler, 
dans  la  proportion  de  10  0/0,  et  est  amené  directement  aux  foudres 
où  s'accomplit  très  rapidement  hi  fermentation  à  Taljri  de  l'air.  La 
levure  étant  pure  et  se  déposant  rapidement  au  fond  du  foudre, 
cette  bière  a  acquis  toutes  ses  pro|)riétés  organoleptiques  au  bout 
d'environ  3  semaines.  On  se  contente  de  la  soutirer  une  seule  fois, 
au  moment  de  la  livrer  a  la  consommation. 

Tant  que  la  bière  sera  conservée  ou  voyagera  à  une  température 
inférieure  de  1  ou  2**  à  celle  de  la  fermentation  et  de  la  prise  de 
mousse,  elle  se  conservera  claire  et  par  conséquent  le  brasseur 
pourra  régler  sa  température  de  fabrication  de  manière  à  suppri- 
mer complètement  l'emploi  du  froid,  même  dans  les  régions  méri- 
dionales. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE    DU   VENDREDI    12    JUILLET    1901. 

Présidence  de  M.  Moissan,  vice-président. 

M.  Moissan,  en  ouvrant  la  séance,  présente  les  excuses  de 
M.  Enj^el,  président  de  la  Société  chimique,  que  son  état  de  santé 
empêche  momentanément  de  présider  les  séances  de  la  Société. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

M.  Moissan,  après  avoir  exposé  Télat  de  la  (juestiondela  revision 
des  statuts,  annonce  que  le  conseil,  préoccupé  de  la  faire  aboutir, 
demande  à  la  Société  de  discuter  dans  la  prochaine  assemblée  la 
proposition  suivante  :  <f  Aucun  amendement  ne  pourra  être  discuté 
s'il  n'a  été  envoyé  par  écrit  au  rapporteur  au  plus  tard  un  mois 
après  la  réception  par  les  membres  de  la  Société  du  rapport  de 
la  commission  des  statuts.  » 

M.  le  Président  annonce  que  la  Société  chimique  s'est  fait  repré- 
senter par  son  bureau  à  l'inauguration  de  la  statue  de  Chevreul. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  Manson  (Henri),  pharmacien  de  1''*'  classe,  chimiste  analyste 
diplômé  de  l'Institut  Pasteur,  0,  rue  de  la  Gaité,  présenté  par 
MM.  EsMÉNAHD  et  Péhal; 

M.  QuENNEssEN  (L.),  L"),  aveuue  de  Tourville,  présenté  par 
MM.  Leidik  et  Béhal. 

Est  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

M.  Oddo,  professeur   à  l'Université   de  Cagliari,   présenté   par 

MM.  BÉHAL  et  MOUREU. 

M.  Delefosse,  50,  rue  des  Abbesses,  à  Paris,  a  déposé  un  pli 
cacheté  à  la  date  du  3  juillet. 

M.  le  Président  remet  les  médailles  Leblanc  à  MM.  Fosse  et 
Guichard. 

soc.  cHiM.,  3"  sÉR.,  T.  XXV,  1901. —  Mémoires.  4" 
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La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

La  Revue  ffénérale  de  chimie  pure  et  appliquée,  de  Jaubert  ; 
Les  Annules  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de  Fernbach  ; 
La  Revue  médico-pharmaceutique  y  de  Pierre  Apéry. 

M.  le  Prf^sident  met  aux  voix  le  compte  rendu  des  finances. 
Après  diverses  observations  de  MM.  Le  Ghatelier  et  WyrouboiT, 
le  compte  rendu  des  finances  est  adopté. 

M.  Wyrouboff  dépose  un  travail  de  MM.  SabanejelTet  Rosin  sur 
les  isonitriles  et  les  nitriles  cycliques. 

M.  Béhal  présente  un  travail  de  M.  Mailhe  sur  l'action  de  Toxyde 
mercurique  sur  les  solutions  aqueuses  des  sels  métalliques. 

M.  P^REUNDLER  sigualo  quolquos  propriétés  du  phénylcarbazinate 
de  phénylhydrazine  G«H» .  AzH .  AzH .  COOH .  QfiW .  AzH .  AzH^ 
décrit  autrefois  par  M.  Fischer.  Les  propriétés  de  ce  corps  per- 
mettent de  l'appliquer  soit  à  la  préparation  de  certaines  hydrazones 
à  point  de  fusion  bas,  soit  à  la  régénération  des  résidus  de  phényl- 
hydrazine, soit  à  la  séparation  de  cette  dernière  base,  d'autres 
bases  aromatiques. 

M.  AuGER  a  étudié  la  solution  violette  aqueuse  produite  par 
dissolution  dans  l'eau  de  la  masse  violette  obtenue  en  chauffant  à 
12:20**  du  sesquioxyde  de  man^^-anèse  dans  l'acide  phosphorique.  11 
cil  a  isolé  un  sol  bien  cristallisé  dont  la  formule  est  : 

Mnn^6()2i^l4H20. 

MM.  MoiiREu  et  Delanoë  ont  observé  que  les  alcahs  en  solution 
aqueuse  attaquent  les  aldéhydes  acétyléniques  R-C-=G-GHC), 
avec  production  d'acide  ibrmique  et  de  carbure  acétylénique. 
Dans  le  cas  de  l'aldéhyde  amylpropiolique  G^H*'G  =  G-GHO,  il  se 
forme  en  outre  de  la  méthylamylcétone  G'»H*'-GO-GH''^et  deTacide 
raproï(|ue  G'^H**-GO*H  ;  ces  faits  sont  faciles  à  explicpier  si  l'on 
admet  la  formation  préalable  et  transitoire  de  Taldéliyde 

CMPJ-C()-C:H2-CH0, 

•  |ui  peut  se  dédoubler  dans  deux  sens  dilTéreiits. 

M.  Leidik  communi(|ue  en  son  nom  et  en  celui  de  M.  (Juennessen 
iiiHî  note  relative  à  un  procédé  de  dosage  du  platine  et  de  l'iri- 
dmm  dans  la  mine  de  platine.  Ge  procédé  est  une  application  d'une 
méthode  générale  précédemment  iiidicpiée  par  l'un  des  auteurs. 
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M.  LÉGER  a  analysé  les  corps  dont  il  a  signalé  autrefois  la  for- 
mation dans  Taction  de  Na*0*  sur  les  aloïnes  et  leurs  dérivés 
chlorés  [Bull.  Soc.  chim.  ('J),  t.  25,  p.  99].  La  barbaloïne  donne 
un  corps  C^^H^O*,  Tisobarbaloïne  un  isomère  de  ce  corps.  L*homo- 
mataloïne  donne  au  contraire  un  dérivé  de  formule  G*®H**0^.  La 
(hlorobarbaloïne  donne  G**H«CI*0'^  et  la  chlorisobarbaloïne  un 
dérivé  chloré  isomère.  Les  corps  G**H®0^  seraient  des  trioxyan- 
thraquinones  nouvelles,  tandis  que  C^'^H^^Cl^O*  seraient  les  dérivés 
létrachlorés  de  leurs  produits  méthylés.  Le  corps  G*«H**0^ 
représenterait  Téther  méthylique  d'une  mélhyltrioxyanthraquinone. 
Se  basant  sur  les  résultats  obtenus  par  ses  devanciers  et  par  lui- 
même,  M.  Léger  pense  pouvoir  représenter  la  barbaloïne  par  la 
formule  G**H**0*  qui  peut  s'écrire 

OH 

H  I 

G        CO        G 

hg/  V  V  ^c" 

Il      li 

G  G 


HO-Ov       >".        >'        .CH-0-GH-C 
G        GO       GH  ina- 


CH-0-GH-CHOH-CHOH-GOH 
0CH3 

ce  qui  en  ferait  un  produit  de  condensation  avec  perte  de  H^O 
cfune  dihydrométhyltrioxyanthraquinone  avec  Téther  méthylique 
d'un  pentanetétrolal.  Gelte  formule  rend  compte  de  !a  plupart  des 
faits  observés  jusqu'ici.  Gependant,  ces  faits  étant  assez  peu  nom- 
breux, M.  Léger  ne  donne  cette  formule  qu'avec  réserve,  se  pro- 
posant d*en  vérifier  l'exactitude.  Il  fait  remarquer  que  la  cliloro- 
4'élylbarbaloïne,  corps  parfaitement  cristallisé,  qui,  avec  cette  for- 
mule, correspond  à  un  poids  moléculaire  M  =  724  donne  à  la  cryos- 
copie  dans  le  benzène  M  =713. 

En  outre,  la  barbaloïne  chauffée  à  sec  dans  un  tube  dégage  des 
vapeurs  qui  donnent  la  réaction  du  furfurol  (coloration  rouge)  avec 
le  papier  imprégné  d'acétate  d'aniline. 

M.  Blonhel,  par  l'action  ménagée  de  la  chaleur  ou  des  réduc- 
teurs sur  le  sulfate  platini(jue,  a  obtenu  un  composé  cristallisé  con- 
tenant du  sesquioxyde  de  platine  et  de  l'acide  sulfurique,  dans 
lecpiel  les  éléments  sont  dissimulés,  comme  le  sont  ceux  des  acides 
rhromiques  compl(3xos  décrits  par  M.  Recoura.  Ge  nouvel  acide 
4"omplexe  forme  avec  les  bases  des  combinaisons  bien  cristallisées. 
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N»  147.  —  Sur  les  érythrites  actives  ;  par  MM.  L.  MAQUENNE 

et  6ab.  BERTRAND. 

Dans  deux  notes  précédentes,  nous  avons  fait  connaître,  isolé- 
ment, l'existence  des  deux  tétrites  actives  prévues  par  la  théorie 
ainsi  que  leurs  principaux  caractères  distinctifs.  Les  formules  de 
structure  que  nous  leur  avons  assignées  n'avaient  pu  alors  être 
établies,  faute  d'une  quantité  suffisante  de  matière,  que  d'une 
façon  indirecte  :  Tune  d'elles  dérivant  du  xylose  ou  pentanetétrolal 

2.4 

-;;^5,  devait  avoir  une  configuration  dissymétrique  inverse  à  celle 

de  l'acide  tartrique  dextrogyre,  nous  l'avons  appelée  /-érythrite  (1); 
l'autre,  en  conséquence  et  par  exclusion,  ne  pouvait  qu'appartenir 
à  la  série  droite  ;  on  l'a  désignée  sous  le  nom  de  (/-érythrite  (2). 

Une  étude  plus  approfondie  de  ces  deux  corps  nous  a  permis, 
en  complétant  leur  histoire  chimique,  de  vérifier  nos  prévisions  de 
la  première  heure.  Ce  sont  ces  nouveaux  résultais  (pio  nous  nous 
proposons  d'exposer  aujourd'hui  en  commun. 

Forme  cristalline.  —  L'étude  cristallographique  de  nos  produits 
a  été  faite  par  M.  WyroubofT,  à  qui  nous  sommes  heureux  d'ex- 
primer ici  nos  plus  sincères  remerciements. 

11  en  résulte  (lu'il  y  a  identité  de  forme  entre  les  deux  érvthrites 
actives;  l'une  et  l'autre  appartiennent  au  système  rhomboédrique, 
montrant  les  faces  du  prisme  hexagonal/'^  et  celles  du  rhomboèdre 
primitif  p,  sans  trace  d'hémiédrie  ;  elles  sont  toutes  les  deux  uni- 
axes  négatives. 

Kiythiite  droite 1  :O,4S0O5:       p/t—  ]:{0"-20';       p(-—i\\)-\ 

Er\  Huile  gauche J  :0,i78-2e;       />/>  =  1  ^lU^SO' ;       //r- =  !  11)^' 

On  s'expli(jue  ainsi  pourquoi  on  peut  faire  cesser  la  surfusion  de 
l'une  quelconcjue  d'entre  elles  par  amorea^H*  avec  un  cristal  de  son 
inverse  opticjue. 

il)  L.  Ma.ji;i:nm:,  UuU.  Soc.  chiin.,  ^:]  ,  l.  23,  p.  r)87  ;  IDIH). 
[1\  (.cib.    iJihTKANb,  Uull.  Soc.  chim.  (:l  ,  t.   23,  p.  OHl  ;   lyOU. 


L.   MAQUENNE    ET  6.  BERTRAND.  741 

Pouvoir  rotatoire.  —  Chacune  des  deux  érythrites  actives 
montre  un  pouvoir  rotatoire  inverse  suivant  qu'on  Tobserve  dans 
Teau  ou  dans  Talcool. 

En  solution  aqueuse,  le  produit  gauche  a  donné  [a]p  =  -{-4*»,33 
ip  =  ^  0/0)  et  4^25  (p  =  20  0/0)  ;  tandis  qu'en  solution  dans 
l'alcool  à  90%  [a]^=  — 10%5  (jo  =  5  0/0),  et  dans  l'alcool  à  95% 
fa],  =  -ll%5(/>z^5  0/0). 

Avec  le  produit  droit  on  a  trouvé  dans  Teau  [a]^^^ — 4",40 
(/>  =  5  etlO  0/0),  dans  Talcool  à  90''(p  =  5  0/0)  [aj^^+10°,10  et 
dans  l'alcool  à  95^*  (même  concentration)  [a]|j:=+  11°,  10. 

La  concordance  entre  tous  ces  nombres  est,  comme  on  le  voit, 
aussi  satisfaisante  que  possible. 

Télracétines  G*H®(G*H30*)*.  —  Four  les  obtenir,  on  porte  à 
rébullition  un  mélange  d'érythrite  active  et  d'anhydride  acétique, 
avec  une  trace  de  chlorure  de  zinc  ;  on  laisse  refroidir,  on  neutra- 
lise exactement  avec  une  lessive  de  potasse  et  on  extrait  l'acétine 
formée  par  le  chloroforme. 

Les  deux  acétylérythrites  sont  sirupeuses  et  incristallisables,  un 
peu  solubles  dans  l'eau,  très  solubles  dans  Talcool,  Téther  et  le 
chloroforme,  qui  les  enlève  à  leur  solution  aqueuse  ;  elles  possè- 
dent une  saveur  amure. 

En  solution  chloroformique,  elles  ont  donné  [aj^^  ^=  +  21*^,6 
(y/  — 29  0/0;  dans  le  cas  de  l'érythrite  gauche  et  [«]^ -::::—  19^,28 
(p  z^  h  0  0)  dans  le  cas  de  l'érythrite  droite. 

Far  saponification  on  y  a  dosé  32,30  (produit  gauche)  et  32,74 
(produit  droit)  0/0  de  carbone  acétique,  la  théorie  exigeant  33,10. 

Acétals  diltenzoïquos  G*H^'0*(G"H«)^.  —  On  les  obtient  en  trai- 
tant par  l'aldéhyde  benzoupie  une  solution  fortement  acide  (sulfu- 
rique  ou  chlorhydriqiie)  d'érythrite  active  ;  la  réaction  est 
instantanée  comme  avec  l'érythrite  ordinaire  et  le  rendement 
presque  tliéoricpie. 

Les  deux  acétals  cristallisent  dans  l'alcool  sous  la  forme 
d'aiguilles  blanches  Unes  et  soyeuses  d'une  extraordinaire  légèreté  ; 
ils  fondent  l'un  et  Taulru  à  231° et  se  subliment  lentement,  déjà  au 
voisinage  de  200'. 

Gomplètomenl  insolubles  dans  l'eau,  ils  se  dissolvent  dans  400 
fois  environ  leur  poids  d'alcool  à  90°  bouillant. 

L'acide  sulfiirique  étendu  les  dédouble  à  chaud,  en  présence  d'un 
grand  excès  d'aldéhyde  benzoïque,  ou  mieux  d'alcool,  en  leurs  com- 
posants ;  \i^%o  de  produit  droit  ont  ainsi  donné  5^'',85  d'érythrite 
régénérée,  ce  qui  correspond  à  98,6  0^0  du  rendement  calculé. 
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Pour  le  produit  gauche,  Tanalyse  a  donné  :  C,  71,90;  H,  6,10  — 
calculé  :  C,  72,48  ;  H,  6,04. 

Ces  composés  sont  caractéristiques. 

Acétals  divalériques  C*H®0*(C^H*o)2.  —  Ces  corps  se  forment 
lorsqu'on  agite  une  solution  d'érythrite  active  (1  partie)  dans 
l'acide  sulfurique  à  50  0/0  (1  partie  1/2)  avec  de  l'aldéhyde  isova- 
lérique  (1  partie  1/2).  On  purifie  ces  acétals  par  cristallisation  dans 
Talcool.  Le  rendement  total  est  d'environ  90  0/0  par  rapport  à  la 
théorie. 

Les  acétals  divalériques  de  Térythrite  active  se  présentent  sous 
la  forme  de  belles  paillettes  nacrées  qui  ressemblent  à  la  cholesté- 
rine  et  fondent  à  105-106**. 

Très  peu  solubles  dans  l'eau,  ils  se  dissolvent  avec  facilité  dans 
l'alcool  et  s'hydrolysent  rapidement  quand  on  les  chauffe  avec  un 
acide  minéral  étendu;  dans  le  vide,  ils  se  dissocient  d'une  manière 
sensible,  même  à  froid. 

Ceci  résulte  très  nettement  de  la  série  de  dosages  de  carbone 
suivante.  Une  même  préparation  d'acétal  valérique  de  la  (/-éry- 
thrite  fut  soumise  à  la  combustion  avec  l'oxyde  de  cuivre  :  a)  le 
lendemain  de  sa  préparation,  après  avoir  été  séchée  à  l'air,  dans 
une  éluve  à  -(-  35°  ;  b)  après  un  séjour  de  3  à  4  heures  dans  le 
vide  sur  l'acide  sulfurique  ;  c)  après  un  séjour  d'une  nuit  dans 
la  même  condition.  On  a  trouvé  : 


Carbone  . . , 
llydroj^ène. 


a. 

b. 

(\ 

Calculé. 

64 .  64 

63.84 

64.41 

65.11 

i> 

10.08 

10. n 

10.08 

C'est  pour  la  même  raison  que  le  dosage  du  carbone  dans 
Tacétal  de  la  /-êrythrite  est  un  peu  faible.  Trouvé  :  C,  64,69; 
H,  9,84. 

Oxydation.  —  Pour  oxyder  régulièrement  Térythrite  active, 
on  l'a  chauffée  à  l'air  libre,  au  bain-marie,  par  portions  d'un 
gramme  à  la  fois,  avec  trois  parties  d'acide  azoticpie  (D  :=::  1,2), 
jusqu'à  ce  que  le  mélange  commence  à  devenir  sirupeux;  le  résidu, 
neutralisé  par  la  potasse,  puis  additionné  d'acide  acétique  et 
d'alcool,  a  laissé  déposer  des  cristaux  qui  présentaient  tous  les 
caractères  d'un  bitartrate  de  potassium  actif.  1  gr.  d'érythrite  en 
donne  dans  ces  conditions  0^,15  en  moyenne  (li. 

Le  produit  ainsi  obtenu   avec   l'érythrite   droite   possédait   un 

(1)  En   fait,  les   rcndemenis  ont  été  assez  variables   et    compris   enire   0,12 
0,19. 
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pouvoir  rotatoire  [a]jj  =  4-  23**,0  et,  par  conséquent,  était  identique 
avec  la  crème  de  tartre  ordinaire  ;  celui  qui  dérive  de  Térythrite 
gauche  a  donné  le  nombre  inverse  —  22°,9. 

Ces  résultats  montrent  que  nos  produits  représentent  bien,  ainsi 
que  nous  Tavons  supposé  dès  le  début  de  nos  recherches,  les 
antipodes  optiques  de  Térythrite  active  ;  celui  qui  se  forme  dans 
rhydrogénation  de  Térythrulose  répond  à  Tacide  tartrique  ordinaire 
et  doit  être  rangé  dans  la  série  droite;  l'autre  est  en  relation  avec 
Tacide  tartrique  lévogyre  et  en  conséquence  doit  prendre  place  à 
côté  de  lui  dans  la  série  gauche. 

Tous  les  corps  dont  nous  venons  de  parler  donnent  naissance  à 
des  racémiques  lorsqu'on  les  mélange  à  poids  égaux  ;  Tétude  de 
ces  nouveaux  composés  fera  l'objet  d'une  note  ultérieure. 

N^'  148.  —  Sur  rérythrite  racémique  ;  par  MM.  L.  MAQUENNE 

et  6ab.  BERTRAND. 

Dans  un  remarquable  travail  qui  date  aujourd'hui  de  8  ans  (l), 
M.  Griner  réussit  à  transformer  les  dibromures  stéréo-isomères 
du  crotonylène  en  deux  tétrites  inactives  qui  répondent  à  la  même 
formule  brute  C*H*^0*.  L'une  d'elles  se  trouvant  identique  à  Téry- 
thrite  ordinaire,  l'autre  ne  pouvait  être  que  son  isomère  racémique 
prévu  par  la  théorie  ;  c'est  en  effet  sous  ce  nom  que  M.  Griner  l'a 
décrite,  sans  parvenir  d'ailleurs  à  la  dédoubler  en  ses  composants, 
qui  restaient  par  suite  encore  inconnus. 

En  possession  des  deux  érythrites  inverses,  dont  nous  avons  fait 
connaître  récemment  les  propriétés  (2),  il  nous  a  été  facile  de 
reproduire  le  corps  inactif  de  M.  Griner  et  de  compléter  sur  dilTé- 
renls  points  les  indications  fournies  par  cet  auteur. 

L'érythrite  racémique  prend  naissance  lorscju'on  mélange  à 
poids  égaux  les  deux  érythrites  actives  ;  on  obtient  ainsi  une 
solution  qui  n'agit  plus  sur  la  lumière  polarisée  et  cristallise  len- 
tement sous  le  dessiccateur  à  acide  sulfurique. 

Les  cristaux,  enchevêtrés  et  par  suite  assez  indistincts,  n'ont  pu 
être  déterminés,  mais  il  est  vraisemblable  qu'ils  appartiennent  au 
même  système  (pie  ceux  de  l'érythrite  active,  car  on  peut  faire 
cesser  la  surfusion  du  produit  racémique  par  ensemencement  avec 
l'un  ou  l'autre  de  ses  composants  actifs,  alors  que  l'érythrite  ordi- 
naire n'agit  pas. 

(i)  Comptes  rendus,  t.  116,  p.  723;  l.  117,  p.  553. 

(2)  Ibid.y  t.  132,  p.  1419,  et  Bull.  Soo.  cbim.j  ci-dessus. 
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Celte  circonstance  porte  à  croire  qu'il  n'y  a  pas  ici  de  véritable 
racémisation,  au  moins  à  la  température  ordinaire;  Térythrite  dite 
racémique  ne  serait  alors  qu'un  simple  mélange,  inactif  par  com- 
pensation. 

Plus  soluble  encore  que  ses  composants,  aussi  bien  dans  l'alcool 
que  dans  l'eau,  l'érythrite  racémique  est  déliquescente  et  ne  tarde 
pas  à  se  liquéfier  au  contact  de  l'air;  cette  propriété  contraste 
avec  la  stabilité  des  érylhrites  actives,  qui  sont  inaltérables  dans 
les  mêmes  conditions. 

L'érythrite  racémique  fond  à  72®,  ainsi  que  M.  Griner  l'a  autre- 
fois indiqué  ;  comme  ses  isomères  elle  est  volatile  et  possède  une 
saveur  franchement  sucrée. 

Tétracétine  C*H«(C«H30«)*.  —  Ce  corps  a  déjà  été  préparé  par 
M.  Griner  en  acétylant  l'érythrite  racémique  par  la  méthode  de 
M.  Franchimont  ;  on  Tobtient  plus  aisément  en  mélangeant  les 
deux  acétines  actives,  en  proportion  équimoléculaire  :  le  produit 
sirupeux  se  solidifie  de  lui-même  après  quelques  instants  ;  il  ne 
reste  plus  alors  qu'à  le  faire  recrislalliser  dans  l'alcool. 

La  tétracétine  de  la  r.  érythrite  se  présente  sous  la  forme  de 
petits  cristaux  brillants,  ce  qui  la  distingue  de  ses  isomères  actifs, 
incristallisables  ;  elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  très  soluble 
dans  l'alcool. 

Son  point  de  fusion,  un  peu  indécis,  nous  a  paru  voisin  de  50-51**, 
un  peu  plus  bas  par  conséquent  que  celui  qui  a  été  donné  pour 
l'ai'étine  de  synthèse  tr)3°i  ;  cei)en(lant  nous  avons  |)U,  grâce  à 
rohiigeance  de  M.  Griner,  comparer  direcleinent  les  deux  corps  et 
constater  qu'ils  se  ramollissent  et  rondtîiit  eiisend)le  sur  le  bloc,  à 
la  niènie  température.  Ils  sont  doue,  ainsi  (ju'on  pouvait  s'y  attendre, 
l'igoureusenient  identiques. 

Le  dosage  du  carbone  acétique,  par  saponification  alcaline,  a 
donné  ï]-2.8i  0/0,  au  lien  du  nond)re  théori(|ue  3:3.10. 

Arétul  (iibcnzoïque  (>H*^0*(G"H*')^.  —  On  le  prépare  connue  ses 

isomères,  en  traitant  par  l'aldéiiyde  benzoupie  une  solution  alcoo- 

li(pie  d'érytlirite  racémique,  saturée  de  gaz  cblorhydricpie  à  Iroid. 

Ge  corps  ressemble  aux  acétals  actifs,  mais  fond  à  une*  tenipé- 

raluro  un  peu  plus  basse,  à  2^0^^.  Il  (^st  caraclérisiique. 

L'éryllu'ite  racémifjue  de  synthèse,  pr('?|)arée  i)ar  M.  (iriner, 
donne  le  même  produit,  avec  le  même  point  de  fusion. 

Acvlal  divairriquc  G*H«0*((/>H*"i^.  — Ce  com})Osé  prend  nais- 
sance dans  les  mêmes  conditions  (pie  les  acétals  valêri(jues  de 
réryllirile  active  ;  la  précipitation  est  seulement  plus  lente  et  le 
rendenienl    moins    avantageux.    11    cristallise    sous    la    forme   de 


Tétrites 

Tétra- 

Acétals 

Acétals 

libres. 

aeétine». 

valériques. 

beozoîques 

1-20O 

850 

liquide 

202° 

12° 

50-510 

72-73° 

220° 

88° 

liquides 

105-106° 

231° 

A.  HALLER  ET  H.  UMB6R0VE.  745 

lamelles  blanches,  plus  petites  que  celles  des  acétals  actifs,  et 
fond,  avec  quelque  indécision,  vers  72-73°. 

L'acétal  divalérique  de  Térythrite  inactive,  qui  n'a  pas  encore 
été  décrit,  est  liquide  à  la  température  ordinaire  ;  il  se  dissocie 
lentement  à  Tair  en  laissant  un  résidu  cristallin  d'érythrite. 

En  fésumé,  ces  recherches  confirment  l'exactitude  des  résultats 
annoncés  dès  1893  par  M.  Griner  et  achèvent  de  faire  connaître 
les  propriétés  spécifiques  de  Térythrite  inactive  par  compensation. 

Nous  terminerons  en  donnant,  sous  forme  de  tableau,  les  points 
de  fusion  des  quatre  érythrites  stéréo-isomères,  ainsi  que  ceux  de 
leurs  dérivés  caractéristiques  : 


Erylhrite  inactive 120° 

0 

Erythrite  racémique . . .       72° 
Erythrites  actives 

La  famille  des  tétrites  se  trouve  ainsi,  comme  ceUe  des  pen- 
tites,  définie  dans  tous  ses  termes  théoriquement  possibles. 

N""  149.  —  Sur  de  nouveaux  dérivés  des  acides  dialcoylamido- 
benzoylbenzoïques  et  dialcoylamido  -  m.  -  oxybenzoylben  - 
zoïques  tétrachlorés.  Anthraquinones  dialcoylamidées  et 
oxyanthraquinone  dialcoylamidée  correspondantes  ;  par 
MM.  A.  HALLER  et  H.  UMB6R0VE. 

Dans  notre  dernier  mémoire  [BiilL^  t.  25,  p.  598),  nous  avons 
donné  la  préparation  des  acides  diméthyl  et  diéthylamidobenzoyl- 
benzoïques  tétrachlorés,  ainsi  que  celle  d'un  certain  nombre  de 
leurs  éthers  et  de  leurs  anhydrides  mixtes.  En  faisant  agir 
l'acide  azoteux  naissant,  ou  l'acide  azotique  sur  l'acide  dimé- 
thylamidé,  nous  avons  oljtenu  des  dérivés  nitrosé  et  nitré. 

A  cidc  nitrusodiméthylamidobrnzoylhonzoïquf'  tétracliloré 

.Az(GH3)2 


yCo.cm^<C2  )i 

\COOH 


-i-H-'O. 


Il  prend  naissance  quand  on  ajoutepeu  à  peu  de  l'azotite  de 
sodium  à  une  solution  d'acide  diméthylamidé  dans  l'acide  acétique 
cristallisable.  On  abandonne  le  mélange  à  lui-même  pendant 
quelque  temps,  on  distille  l'acide  acétique  dans  le  vide  et  le  résidu 
est  neutralisé  par  du  carbonate  de  soude.  La  solution  de  couleur 
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rougeâtre,  ne  tarde  pas  à  laisser  déposer  des  cristaux  d'un  jaune 
d'or  qu'on  recueille  et  qu'on  dissout  dans  l'eau. 

Ce  sel  de  soude  est  sursaturé  par  de  l'acide  sulfurique  et  la 
résine  rouge  qui  se  précipite  est  mise  à  cristalliser  dans  l'alcool 
méthylique.  On  obtient  des  écailles  jaunes  fondant  à  129-180*, 
répondant  à  la  formule  d'un  dérivé  nitrosé.  • 

Analyse.  —  (1)  08^',189  de  substance  donnent  0«',2926  de  G0«  et 
0*^,042  de  H«0;  (11)  0^%3286  de  substance  donnent  18«%1  d'azote 
à  21°  sous  760  mm.  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  42.22;  H,  2.47; 
Az,  6.27  —  calculé  pour  G*«H«o.Gl*Az20*  +  H«0  :  G,  42.29; 
H,  2.64;  Az,  6.16. 

Cet  acide  perd  son  eau  à  110°  et  possède  alors  le  point  de  fusion 
de  145°.  Un  dosage  d'azote  du  produit  anhydre  a  donné  :  6.53; 
calculé  pour  G»6H»oGl*Az20*  :  6.42  0/0. 

L'acide  nitrosodiméthylamidobenzoylbenzoïque  tétrachloré  est 
presque  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  éthylique,  moins 
soluble  dans  l'alcool  méthylique.  Il  fournit  très  nettement  la  réac- 
tion de  Liebermann  avec  le  phénol  et  l'acide  sulfurique. 

A  cide  nitrodiméthylamidohenzoylbenzoïqiie  tctvachloré 

C6C1'./^^*^'"'^^?^'»')'. 
\COOH 

Cet  acide  prend  naissance  quand  on  traite  une  solution  del'acidv 
dimélhylamidé  dans  l'acide  acéticjue  cristallisable  par  l'acide  azo- 
tique fumant. 

Purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool  méthylique,  il  se  présente 
sous  la  forme  d'écaillcs  jaunes  fondant  à  ^iT'*.  Ce  point  de  fusion 
se  rapproche  beaucoup  de  celui  du  dérivé  nitrosé  qui  est  situé 
à  145°.  Mais  le  composé  nitré  cristallise  beaucoup  plus  lentement 
que  le  produit  nitrosé. 

Analyse.  —  0f%307  de  substance  ont  donné  [i'f%H  d'azote  à  19° 
sous  762  mm.  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Az,  6.30  —  calculé 
pour  G**^H«oCl*Az«05  :  Az,  6.19. 

A  cide  diéthylomidO'in.'Oxyhcnzoylbenzoïiiuo  têtrnchlovê 

/CO.C6H3<0»| 

\COOH 

Cet  acide  fut  préparé  en  employant  la  méthode  indiquée  par  le 
brevet  allemand  (D.  R.  P.)  n°  870r)8.  On  fond  au  bain-marie  le 
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diéthylméla-amidophénol  et  on  ajoute  la  quantité  correspon- 
dante d'anhydride  tétrachlorophtalique.  Après  3  heures  la  réaction 
est  terminée.  Elle  s'effectue  plus  rapidement  quand  on  porte  la 
température  du  mélange  à  150°  dans  un  bain  d*huile  et  qu'on  a 
soin  de  remuer  la  masse.  Après  refroidissement,  on  pulvérise  le 
produit  de  condensation  et  on  le  fait  bouillir  avec  une  petite  quan- 
tité d'alcool  qui  dissout  un  peu  de  rhodamine  et  les  produits  non 
entrés  en  réaction;  on  essore  à  la  trompe,  on  lave  avec  de  l'alcool 
froid,  et  on  dissout  dans  l'alcool  bouillant.  La  liqueur  abandonne 
par  refroidissement  des  cristaux  incolores  fondant  à  198°,  en  don- 
nant une  masse  rougeâtre. 

Analyse,  —  (I)  0^%2792  de  substance  ont  fourni  0«%AS9  de  C0« 
et  0«^%0889  d'H^O;  (II)  0^,565  de  substance  ont  fourni  16^,4 
d'azote  à  22°  sous  758  mm.  ;  (III)  0^',207  de  substance  ont  fourni 
0^,262  de  AgGl  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  47.76;  H,  3.53; 
Az,  3.27;  CI,  31.30—  calculé  pour  C«8H«5AzO*Cl*  :  C,  47.89; 
H,  3.32;  Az,  3.10;  Cl,  31.48. 

L'acide  diéthylamido-m.-oxybenzoylbenzoïque  tétrachloré  est 
soluble  dans  les  alcools,  très  soluble  dans  l'acide  acétique,  moins 
soluble  dans  le  benzène  et  le  toluène.  Chauffé  avec  de  l'acide  sul- 
furique  concentré  à  180°,  l'acide  se  décompose  en  donnant  de 
Tacide  tétrachlorophtalique  et  du  diéthylamido-m.-phénol,  qui  se 
combine  à  Tacide  benzoylé  restant  pour  donner  de  la  tétraéthyl- 
rhodamine  tétrachlorée.  Chauffé  au  bain-marie  avec  la  quantité 
correspondante  de  diméthylamido-m. -phénol  en  solution  dans 
Tacide  sulfurique  concentré,  il  donne  naissance  à  de  la  diméthyî- 
diéthylrhodamine  tétracliloréey  qu'on  isole  en  traitant  la  solution 
par  de  l'eau,  recueillant  le  précipité,  le  faisant  digérer  à  froid 
pendant  24  heures  avec  de  l'ammoniaque  aqueuse,  puis  finalement 
avec  de  l'ammoniacjue  au  bain-marie.  Le  produit  est  enfin  dissous 
à  chaud  dans  l'alcool  méthylique  acidulé  par  de  l'acide  chlorhy- 
drique  et  mis  à  cristalliser.  Petits  cristaux  d'un  violet  bronzé, 
teignant  la  soie  en  violet  rouge  fluorescent. 

Analyse,  —  0»f%195  de  substance  ont  fourni  0^^236  de  AgGl  — 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  29.93  de  chlore  —  calculé  pour 
C««H«3Az«Cl»03  :  Cl,  30.15. 

A  cide  diéthyîfunido-m.'Oxybenzylbenzoïque  tétrachloré, 

La  réduction  a  été  opérée  en  traitant  une  solution  de  l'acide 
benzoylé  dans  l'acide  acétique  par  de  la  grenaille  de  zinc  et  de 
l'acide  chlorhydriqiie.  Ouoique  la  solubilité  de  l'oxyacide  dans  les 
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milieux  acides  soit  plus  grande  que  celle  des  dialcoylamido- 
benzoylbenzoïques,  leur  réduction  se  fait  moins  facilement  que 
celle  de  ces  derniers.  Au  bout  de  4  heures  de  traitement,  on  laisse- 
refroidir  et  on  décante  le  liquide  surnageant.  Le  précipité  cons- 
titué par  le  chlorozincate  est  chauffé  avec  un  excès  d'une  solution 
de  carbonate  de  soude,  et  la  solution  est  filtrée  bouillante,  puis 
acidulée  avec  de  Tacide  acétique.  On  obtient  un  dépôt,  qu'on 
recueille,  qu'on  lave  et  qu'on  fait  cristalliser  dans  Talcool  méthy- 
lique. 

L'acide  diéthylamido-m.-oxybenzylbenzoïque  tétrachloré  se  pré- 
sente sous  la  forme  de  petits  cristaux  mamelonnés,  blancs  et  fon- 
dant à  205°. 

Analyse.  —  0'f%5106  de  substance  ont  donné  14",9  d'Az  à  21*» 
sous  754  mm.  —  soii  en  centièmes,  trouvé  :  Az,  8.29  —  calculé 
pour  G«8H*'Az03Cl*  :  Az,  3.20. 


Diéthylamidoanthraquinone  tétrachlorée 

GO' 


C6Gl*<        >C6H3Az(G2H5)2. 

\nox 


La  condensation  de  l'acide  diéthylamidobenzylbenzoïquo  tétra- 
chloré (1)  en  anthraquinone  s'effectue  de  la  même  façon  que  celle 
des  composés  non  chlorés,  en  suivant  la  méthode  indicjuée  d'abord 
par  MiM.  A.  Haller  et  A.  Guyot  (2),  puis  par  MM.  Bistrzycki  et 
Yssol  (8)  ({iii  l'ont  appliquée  à  l'acide  oxybenzylbenzoïque.  Elle 
consiste  à  chauffer  l'acide  réduit  au  hain-niarie,  avec  10  parties 
d'acide  sulfurique  concentré,  j^endant  2  heures.  Un  oi)tient  une 
sohjtion  brunâtre  qu'on  dilue  dans  l'eau.  Au  U(ïui(le  violet,  qui 
contient  i)robablement  le  diéthylamido-oxaiilhraiiol  tétriichloré, 
on  ajoute  un  excès  d'une  solution  de  perchiorure  de  fer  et  on 
porte  à  l'ébullition.  Il  se  précipite  une  huile  d'un  rou^e  foncé  qui 
ne  tarde  pas  à  cristalliser.  Le  précipité  est  reciielli,  lavé  d'abord 
avec  une  solution  de  carbonate  de  soude,  |)Our  enlever  toute  trace 
«l'acide  non  transformé,  puis  avec  de  l'eau,  et  dissous  dans  du 
toluène  bouillant.  On  chasse  le  toluène  par  distillation  et  on 
reprend  le  résidu  par  de  l'acide  actMiipie.  Gelle  solution  est  enfin 

traitée  à  chaud  par  de  l'alcool  et  abandonnée  au  r(dVoidissement. 

'  # 

(1^  HiiH.  Sor.  r.liim.  ,.S),  t.  25,  p.  ôil8.  —  (Vosi  \)i\v  orreur  que  <"ot  acido  osl 
."ipprif  .ic.  (iiôlliyl.iinidolx'ii/oylbeii/oïquo,  i^'csl  a<:.  (lit'lhylamidohonzyllienzoïque 
k'tracliloi-t'  rjii'il  faiil  lire. 

(2    //////.  Soc.  chim.  {S\  t.  19,  p.  097;  Comptos  ron'Jus,  l.  126,  p.  1544. 
3)  D.  ch.  a.,  t.  31,  p.  2793. 
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On  obtient  finalement  un  dépôt  de  cristaux  d'un  rouge  foncé  qui 
fondent  à  144*.  La  dîéthylamidoanthraquinone  létrachlorée  se  pré- 
sente sous  la  forme  de  longues  aiguilles,  quand  elle  a  été  obtenue 
par  cristallisation  dans  le  toluène  bouillant,  solubles  dans  le 
benzène,  moins  solubles  dans  les  alcools,  très  solubles  dans  l'acide 
acétique.  Traitée  par  Tacide  sulfurique  elle  fournit  un  sulfate 
d'une  couleur  verte  qui  se  dissocie  rapidement  en  présence  de 
Teau. 

Analyse.  —  (I)  0»%  174  de  substance  ont  fourni  0»',329  de  C0« 
et  0«%Obi  d'eau;  (II;  0»',521  de  substance  ont  fourni  15",7  d'azote 
à  21*»  sous  758  mm.  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  51.56; 
H,  3.25;  Az,  3.42  —  calculé  pour  C*8H*3AzO«Cl*  :  C,  51.79; 
H,  3.11;  Az,  3.35. 


DiéthylamidO'm.-oxyanthraquiDone  létrachlorée 

/COv  /OH 

>C6H2< 

GO/  \A2(C2H5)2 


G6Cr<         >C6H2< 


L'acide  diéthy]amido-!n.-oxybenzylbenzoïque  tétrachloré,  mé- 
langé de  8  parties  d'acide  sulfurique  à  30  0/0  d'anhydride,  est 
chauiïé  au  bain-marie  pendant  20  minutes,  et  la  solution  est 
ensuite  versée  dans  l'eau  froide.  On  recueille  le  précipité  et  on  le 
dissout  dans  l'acide  acétique,  auquel  on  ajoute  un  volume  égal 
d'alcool  bouillant.  Par  refroidissement  de  la  liqueur  on  obtient  des 
écailles  d'un  violet  bronzé,  fondant  à  192**. 

Analyse.  —  [h  0^^1l8  de  substance  ont  donné  0«%2156  de  GO* 
et  0^%0337  de  H^O;  (11)  0»^487  de  substance  ont  donné  14",6 
d'azote  à  20**  sous  752  mm.  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  49.83; 
H,  3.17;  Az,  3.39  —  calculé  pour  G««H«30UzCH  :  C,  49.88; 
H,  3.00;  Az,  3.23. 

Comme  les  dialcoylamidoanthraquinones  et  la  diétliylamido- 
lïî.-oxyanthraquinonu  étudiées  par  MM.  Haller  et  Guyol,  les  dérivés 
tétrachlorés  correspondants,  (jui  font  l'objet  de  ce  mémoire,  ne 
sauraient  avoir  d'autres  fornudes  de  constitution  que  les  suivantes  : 


et 

AziG^lP)-^  Glk      y^v      yk        >'AZ(G2H^)2 


leur  mode  de  formation  étant  le  même  que  celui  des  analogues 
non  chlorés. 
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N*"  150.  —  Synthèse  de  rhéxaméthyltriamido-diphényléne- 
phénylméthane  et  du  colorant  qui  en  dérive;  par  MM.  A. 
HALLER  et  A.  GUYOT. 

Le  problème  que  nous  nous  sommes  proposés  de  résoudre  dans 
le  présent  travail  est  le  suivant  :  étant  donné  un  colorant  dérivé 

du  triphénylméthane  G^H^-CH<;pg„5,  quelles  modifications  subit- 
il  dans  ses  propriétés  lorsque  par  soustraction  de  deux  atomes 
d'hydrogène  en  ortho  vis-à-vis  du  carbone  méthanique,  on  le 
transforme  en  un  colorant  dérivé  du  diphénylène-phénylméthane 

ou  phénvlfluorène  C®H^-CH<   j 

En  particulier,  il  était  intéressant  de  rechercher  si  la  présence 
du  noyau  diphénylique  communiquerait  au  colorant  une  certaine 
substantivité,  comme  cela  s'observe  pour  les  colorants  dérivés  de 
la  benzidine  et  si  cette  liaison  fluorénique  jouerait  le  même  rôle 
que  la  liaison  réalisée  par  l'intermédiaire  d*un  atome  d'oxygène 
pyronique,  c'est-à-dire  communiquerait  une  certaine  fluorescence 
au  colorant. 

Bien  que  le  phénylfluorène  soit  connu  depuis  longtemps  et 
qu'on  puisse  l'obtenir  facilement  par  diiïér^ntes  méthodes,  on  n'a 
])as  encore  préparé  de  colorant  dérivé  de  ce  carbure.  C'est  à  peine 
si  l'on  peut  mentionner  que  M.  Schwarz  {Bei\,  t.  14,  p.  1522)  et 
plus  récemment  MM.  R.  Meyer  et  E.  Saul  [Der.,  t.  25,  p.  3587)  ont 
observé  une  coloration  violette,  d'ailleurs  très  peu  intense,  par 
nitration  et  réduction  du  diphénylène-phénylméthane,  et  une  colo- 
ration bleue-verte  d'une  certaine  intensité  en  additionnant  d'ammo- 
niaque une  solution  alcoolique  du  produit  brut  de  nitration  de  ce 
carbure. 

Nous  nous  sommes  proposés  de  préparer  ces  colorants  en  sou- 
mettant à  la  diazotation  certains  dérivés  ortho-amidés  du  triphé- 
nylméthane. Ce  procédé  nous  a  été  sugj^^éré  par  les  exemples 
suivants  (ju'on  trouve  épars  dans  la  littérature  cliiniique. 

1"'  0.  Fischer  et  H.  Schmidt  [Ber.,  t.  27,  p.  2786;  observent  la 
lormation  de  lluorène  comme  produit  secondaire  de  la  diazotation 
(le  l'o.-amidodiphénylméthane  : 

(:H-<  ^HCl  +  Az^-fCllK   I 

M:f>H*-Âz=Az-Cl  \i:6H'* 

2^  Staeder  (/A'/-.,  t.  27,  p.  3863)  constate  la  rormation  de  fluo- 
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rènone  avec  un  rendement  de  75  0/0  par  diazotation  de  ro.-amido- 
benzophénone  : 


G0<;  =  Az2  -f  HGl  +  G0<  I 

XG^H^- Az = Az-Gl  \G6H'* 


S"*  En  remplaçant  dans  la  diazotation  précédente  To.-amido- 
benzophénone  par  la  di-orthodiamidobenzophénone,  le  même 
auteur  obtient  par  un  mécanisme  analogue  de  ro.-oxyfluorénone. 

4**  Graebe  et  Ullmann  {Bet\,  t.  29,  p.  1876)  obtiennent  unique- 
ment de  Toxyde  de  biphénylène  par  diazotation  de  Toxyde  de 
phényle  ortho-amidé  : 

0<  =  HGl  +  Az2  +  0<  . 

\G6H*-Az=Az-Gl  \G6H* 

Toutes  ces  réactions  présentent  un  caractère  commun  :  soudure 
de  deux  noyaux  benzéniques  par  diazotation  de  certains  dérivés 
ortho-amidés.  Il  était  donc  à  prévoir  qu*en  soumettant  à  la  diazo- 
tation certains  dérivés  o.-amidés  du  triphénylméthane  on  obtien- 
drait, par  un  mécanisme  analogue,  les  dérivés  correspondants  du 
phénylfluorène. 

Nos  premières  recherches,  les  seules  que  nous  publierons  ici, 
ont  porté  sur  la  diazotation  de  rhexaméthyltriamidotriphénylmé- 
thane  ortho-amidé  ou  leucobase  du  violet  cristallisé  ortho-amidé  : 


>— Az(GH3)2 

(GH3)2Az— <  >— GH< 

/      \— Az(GH3)2 

I 
AzH2 

Nous  nous  sommes  tout  d'abord  adressés  à  ce  composé  par  ce 
qu'il  est  relativement  facile  à  préparer,  soit,  d'après  le  brevet 
allemand  n°  8i2268  par  condensation  de  l'hydrol  de  Michler  avec  la 
rnéta-amidodiméthylaniline,  soit,  d'après  le  brevet  allemand 
II**  82570,  par  nitralion  et  réduction  de  la  leucobase  du  violet  cris- 
tallisé. 

PARTIE    EXPÉRIMENTALE. 

Far  analogie  avec  les  réactions  citées  plus  haut,  il  était  à  pré- 
voir que  la  diazotation  de  la  leucobase  du  violet  cristallisé  ortho- 
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amidé  donnerait  naissance  à  deux  composés,  dont  Tun  représen- 
terait le  dérivé  fluorénique  cherché,  tandis  que  l'autre  constituerait 
le  dérivé  phénolique  résultant  normalement  de  l'action  de  l'eau 
sur  le  diazoïque;  il  était  également  à  prévoir  qu'en  faisant  varier 
les  facteurs  concentration,  acidité,  etc.,  on  arriverait  à  faire 
dominer  Tun  ou  Tautre  de  ces  produits  dans  le  mélange. 

tt.  Diazotation  en  milieu  chlor hydrique. 

Nous  avons  tout  d'abord  efTectué  la  diazotation  en  milieu  chlor- 
hydrique  en  faisant  varier  de  toutes  les  façons  possibles  les 
facteurs  dont  nous  disposions.  Dans  aucun  cas,  nous  n'avons 
observé  la  formation  du  dérivé  fluorénique  cherché.  En  milieu 
très  dilué  et  faiblement  acide,  le  produit  de  la  réaction  est  presque 
uniquement  constitué  par  de  YbexaméthyUriamidotriphényl- 
méthane-o.-hydroxylé.  Ce  composé,  que  nous  n'avons  trouvé 
décrit  nulle  part,  et  qu'on  obtiendrait  probablement  beaucoup  plus 
facilement  par  condensation  de  Thydrol  de  Michler  avec  le  dimé- 
thylméta-amidophénol,  cristallise  dans  l'alcool  en  fines  aiguilles 
fondant  vers  173**,  insolubles  dans  la  potasse  aqueuse  mais  solubles 
dans  la  potasse  alcoolique.  Oxydé  en  milieu  alcoolique  par  le  chlo- 
ranile,  donne  un  violet. 

Annlyscs.  —  (\)  0s^23o8  de  substance  ont  donné  08%1750  d'H^(3 
et  O-^eeeO  de  C0«;  (llj  O^^STOS  de  substance  ont  donné  26^2  d'Az 
à  17°  sous  Hq  :=  739  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour  V^^\\^^\yJ^O  : 
H,  7.90;  G,  77.12;  Az,  10.80  —  trouvé  :  H,  H. 24;  G,  77.U3; 
Az,  11.07. 

Au  fur  et  à  mesure  qu'on  augmente  la  richesse  en  aride  chlorhy- 
(Irique  du  milieu  dans  lequel  s'elToctue  la  diazotation,  on  observe 
la  Ibrniation  de  quantités  croissantes  d'un  conq)Osé  que  nous  avons 
idenlilié  avec  le  produit  de  condensation  du  l'hydrol  de  Michler 
avec  la  métachlorodiméthylaniline;  ce  composé  est  doiu'  bien  la 
leucobase  du  violet  cristallisé  orthochloré.  Lors({u't>n  opère  en 
milieu  chlorhydrique  concentré,  même  en  l'absence  de  chlorure 
cuivreux  ou  de  cuivre  métallique,  cette  leucobase  se  forme  avec 
un  rendement  presque  théorique  et  constitue  le  produit  unique  de 
la  r(''a('tion.  Il  est  évident  que  ce  produit  chloré  a  déjà  été  obtenu 
par  dilTérentes  méthodes  dans  les  laboratoires  des  fabriques  (h^ 
nialicres  colorantes  ainsi  qu'on  peut  s'en  rendre  couipte  en  par- 
courant les  brevets.  Gependant,  ne  l'ayant  trouvé  décrit  nulle  part, 
nous  donnons  ici  ces  constantes  j)liysi(pies  et  son  analyse. 

{jhcxunn'dhyltriamidotriphénylmrlhnne'O.-cIihrc  cristiillise  en 
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fines  aiguilles  blanches,  fondant  à  170^,  très  peu  solubles  dans 
Talcool  bouillant,  mais  très  solubles  dans  la  benzine  et  le  chloro- 
fonne.  Oxydé  par  PbO*  dans  les  conditions  ordinaires,  ce  leuco- 
dérivé  donne  un  colorant  bien  cristallisé  qui  teint  la  laine  en  bain 
neutre  en  un  bleu  pur  ne  présentant  aucune  particularité  intéres- 
sante. 

Analyses.  — (\)  0*^,3005  de  substance  on  donné  :  0«%2025  dWO 
et  0«%8123  de  G0«;  (II)  0«',2593  de  substance  ont  donné  :  23",8 
d'Az  à  17«  sous  Ho  =  744,8;  (III)  2,0733  de  substance  ont  donné  : 
0»',7138  d'AgCl  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C«»H30Az3Cl  : 
H,  7.36  ;  G,  73.62  ;  Az,  10.31  ;  Cl,  8.71  —  trouvé  :  H,  7.47  ;  G,  73.72  ; 
Az,  10.58;  Gl,  8.53. 

p.  Diazotation  en  milieu  sulfurique. 

La  diazotation  en  milieu  chlorhydrique  ne  donnant  pas  le  dérivé 
fluorénique  cherché,  mais  un  mélange  de  dérivés  ortho-hydroxylé 
et  ortho-chloré,  nous  avons  entrepris  Tétude  de  la  diazotation  en 
milieu  sulfurique  en  faisant  varier  de  toutes  les  façons  possibles 
les  facteurs  dont  nous  disposions,  et  nous  sommes  arrivés  à  déter- 
miner des  conditions  de  diazotation  telles  qu*on  obtient  le  dérivé 
fluorénique  avec  un  rendement  voisin  de  35  0/0  du  rendement 
théorique. 

Tant  qu'on  opère  en  milieu  sulfurique  fortement  étendu  d'eau, 
la  diazotation  s'effectue  normalement  et  le  produit  unique  de  la 
réaction  est  de  riiexaméihyltriamidotriphénylméthaneortho-hydro- 
xylé  déjà  décrit.  Mais  au  fur  et  a  mesure  qu'on  opère  dans  des 
milieux  plus  riches  en  acide  sulfurique,  on  constate  que  le 
diazoïque  tonné  est  de  plus  en  plus  stable,  c'est-à-dire  ne  se 
décompose  plus  qu'à  des  températures  de  plus  en  plus  élevées, 
puis,  à  partir  d'une  certaine  richesse  ea  acide  sulfurique  qui 
correspond  approximativement  à  parties  égales  d'eau  et  d'acide 
concentré,  on  constate  la  formation  d'un  produit  secondaire  qui 
constitue  le  dérivé  lluorénique  cherché.  F^n  continuant  à  opérer 
sur  des  milieux  de  plus  en  plus  riches  en  acide  suHurique,  on  voit 
croître  rapidement  le  rendement  en  dérivé  fluorénique,  mais 
cependant  on  est  bientôt  arrêté  dans  cette  voie  par  l'exlrérae 
stabilité  du  diazoïque  formé;  il  ne  se  décompose  plus  qu'à  des 
températures  bien  supérieures  à  100**  et  dans  ces  conditions  le 
dissolvant  qui  est  formé  par  de  l'acide  sulfurique  presque  concentré 
agit  comme  oxydant  sur  les  produits  de  décomposition  du  diazoïque 
avec  dégagement  d'acide  sulfureux.  En  résumé,  après  de  nom- 
soc.  cHiM.,  3*  8BR.,  T.  XXV,  1901.  ~  Mémoires.  \^ 
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breux  essais,  nous  nous  sommes  arrêtés  aux  proportions  suivantes, 
dont  il  ne  semble  pas  qu'on  puisse  s'écarter  beaucoup  : 

Dissoudre  19^%4  (1/20  de  mol.}  de  leucobase  orlho-amidée  dans 
50  ce.  d'acide  sulfurique  concentré  et  30  ce.  d'eau.  A  la  solution 
refroidie  à  0°,  ajouter  une  dissolution  de  3^%45  (i/20  de  mol.)  de 
ni  tri  te  de  soude  pur  dans  50  ce.  d'acide  sulfurique  concentré. 
Laisser  reposer  une  demi-heure,  puis  chaufler  le  mélange  au  bain- 
marie  bouillant  jusqu'à  décomposition  complète  du  diazoïque.  On 
obtient  ainsi  une  liqueur  peu  colorée,  qu'on  étend  d'eau  et  neutra- 
lise à  froid  par  une  solution  de  soude,  jusqu'à  réaction  fortement 
alcaline.  Si  l'on  a  eu  soin  d'ajouter  quelques  centimètres  cubes 
d'éther  lors  de  la  neutralisation,  le  précipité  qui  prend  naissanc»? 
présente  une  structure  cristalline  qui  le  rend  plus  maniable  et 
permet  facilement  de  l'essorer  et  de  le  laver.  Ce  précipité  est  formé 
par  un  mélange  d'hexaméthyllriamidophénylfluorène  et  d'hexa- 
méthyltriamidotriphénylmétliane-o.-hydroxylé.  Il  serait  très  dif- 
ficile de  séparer  les  deux  produits  par  cristallisations  fractionnées, 
d'autre  part,  malgré  la  présence  d'un  groupe  hydroxyle,  le  dérivé 
pbénolirfue  est  complètement  insoluble  dans  la  potasse  aqueuse; 
il  se  dissout  heureusement  avec  une  extrême  facilité  dans  une 
solution  alcoolique  de  potasse  alors  que  le  dérivé  fluorénique  y 
est  pres(iue  insoluble.  On  peut  donc  les  séparer  en  traitant  le  mé- 
hnigo  par  une  solution  alcoolique  do  j)Otasse;  en  pratique,  voici 
comment  nous  opérons  :  le  niélan;^^e  précédenl  est  dissout  dans 
100  ce.  d'alcool  additionné  de  15  ce.  d'acide  ehlorlivdri(iue  con- 
centré  et  à  cette  solution  bouillante  nous  ajoutons  unc^  solution 
alcooli(iue  bouillante  de  potasse  jusju'à  réaction  fortement  alcaline. 
La  dérivé  phénolique  reste  en  dissolution  tandis  (jue  le  dérivé 
Jluorénicpie,  mélangé  de  chlorure  de  potassium,  se  précipite  en 
petits  cristaux  i)resque  incolores.  Après  refroidissement  complet,  on 
recueille  le  pi'êci|»ité  sur  unliltre  et  <>n  le  lave  h  l'eau  houiUante  pour 
élimin(M*  le  chlorure  de  potassium.  On  obtient  ainsi,  avec  un  ren- 
demenl  de  »]0  à  35  0/0  du  rendement  théorique,  un  dérivé  lluoré- 
nique  j)res:jue  pui'  et  à  peine  coloré.  Ajirès  une  seuh?  ci-istallisation 
dans  la  benzine  bouillante,  il  se  i)résente  en  fines  aiguilles  blanches, 
très  peu  solubles  dans  l'alcool,  |)eu  dans  la  benzine  fi'oide,  mais 
assez  solublr's  dans  la  benzine  bouillante,  et  fondant  d'une  faeon 
constante  à  :21  i**  mon  corr.).  Oxydé  par  le  ehloranile  en  solution 
alcoolique,  il  donne  une  coloration  viM't-bleue  (pii  vire  au  bleu 
violacé  par  addition  d'eau. 

Analysrs.  —  d)  0^%27r)3  de  substance  ont  donné  0^%1953  d'H*0 
etO'f'^SiHr}  (le  CO^   dl;  05%2314  de  substance  ont  donné  0^%100r» 
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d'H«0  et  0^',6865  de  C0«;  (lU)  0»%2536  de  substance  ont  donné 
26  ce.  d'Az  à  19«  sous  Ho  =  732;  (IV)  0ff%1990  de  substance  ont 
donné  19*'%2  d'Az  à  18°  sous  Ho  =  750  —  soit  en  centièmes,  cal- 
culé pour  C«H«»Az3  :  h,  7.81;  C,  80.86;  Az,  11.82  —  trouvé  : 
H,  7.85  et  7.71  ;  G,  80.77  el  80.94;  Az,  11.54  et  11.17. 

Le  produit  est  donc  bien  de  Vhexaméthyltriamidopbényinuorène 


(CH3)îAz 


-o- 


Az(GH3)î 


— Az(GH3)2 


formé  en  vertu  de  l'équation  suivante  : 


/G6H4-Az(GH3)2 
(CH3)2AzC«H'^-GH< 

\G6H3-Az(GH3)2 


Azz:Az-SO*H 


/G6H3-Az(CH3)2 
=  Az2  +  S0''H2  +  (CH3)2Az-C«H*-GH<  | 

\C«H3-Az(GH3)2 


Si  Ton  considère  que  ce  composé  fluorénique  ne  prend  naissance 
que  par  diazotation  en  milieu  sulfurique  presque  concentré,  on 
est  tenté  d'expliquer  sa  formation  par  une  action  secondaire  et 
déshydratante  de  l'acide  sulfurique  sur  le  dérivé  o.-hydroxylé  pri- 
mitivement formé  : 


(GH3)2Az- 


— Az(GH3)-î 


=:H20  +  ((:H3)2Az-G6H*-GH<    I 


Az(GH3j2 

/G«H3-Az(GH3)2 
:6H3-Az(CH^)2 


Mais  cette  explication  doit  être  abandonnée,  car  il  nous  a  été 
impossible  de  transformer  l'Iiexaméthyltriamidotriphénylméthane- 
o.-hydroxylé  en  hexaméthyltriamidophénylfluoréne,  en  le  chaufTant 
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avec  de  l'acide  sulfurique  concentré  dans  les  conditions  les  plus 
diverses. 

Bleu  Huorénique, 

L'hexaméthyltrianiidophénylfluorène  est  une  leucobase  au  même 
titre  que  ri^examéthyltriamidotriphénylméthane,  et  fournit,  par 
oxydation  au  moyen  de  la  quantité  théorique  de  pâte  de  PbO* 
titrée,  en  observant  les  précautions  ordinaires  et  bien  connues 
qui  sont  suivies  pour  ce  genre  d'oxydation,  un  colorant  dont  le 
chlorhydrate  cristallise  avec  une  extrême  facilité  en  aiguilles  ou 
en  feuillets  h  reflets  fortement  cuivrés,  assez  soîubles  dans  Teau 
à  chaud,  mais  complètement  insolubles  dans  Teau  additionnée  de 
chlorure  de  sodium.  Le  colorant  présente  cette  particularité  de 
se  dissoudre  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  avec  des  colorations  très 
difTérentes;  ses  solutions  aqueuses  sont  bleu  violacées,  et  ses 
solutions  alcooliques  bleu  verdâtres.  Ces  dernières,  additionnées 
d'éther,  laissent  déposer  le  colorant  en  longues  aiguilles  à  reflets 
métalliques  renfermant  deux  molécules  et  demie  d'eau  de  cristal- 
lisation. 

Analyses.  —  (I)  0«%246i  de  substance  ont  donné  0^%i65i  d'H*0 
et  O^^eOlô  de  CO»;  (II)  0»%3948  de  substance  ont  donné  32^%2  d'Az 
à  16°  sous  Ho  =  744;  (III)  0^'',4036  de  substance  ont  donné  0^%123i 
d'AgCl  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour  G^^H^t^Az^Gl  :  H,  6.90; 
G,  73.98  ;  Az,  10.36  ;  Gl,  8.75  —  calculé  pour  G^^H*8Az3Gl-l-2,5H«0  : 
H,  7.32  ;  G,  66.59  ;  Az,  9.32  ;  Gl,  7.88  —  trouvé  :  H,  7. 45  ;  G,  66.66  ; 
Az,  9.72;  Gl,  7.54. 

Il  ne  nous  a  pas  été  possible  de  doser  directement  l'eau  par 
perte  de  poids,  car  ce  composé,  qui  perd  très  facilement  à  l'éluve 
une  molécule  et  demie  d'eau  de  cristallisation,  ne  perd  la  seconde 
molécule  qu'à  une  température  voisine  de  160^*  ce  (jui  entraîne 
une  décomposition  partielle  du  produit.  On  sait  que  beaucoup  de 
colorants  présentent  les  mêmes  difficultés.  Mais  la  concordance 
des  chiffres  trouvés  avec  la  formule  G^'^H^^Az^Gl  +  2,5I1K),  et  sur- 
tout les  résultats  obtenus  dans  l'analyse  de  la  leucobase  ne  laissent 
aucun  doute  sur  l'identité  du  produit. 

Le  problème  que  nous  nous  étions  j)roposés  de  résoudre  est  le 
suivant  :  «  Etant  donné  un  colorant  dérivé  du  triphénylméthane, 
(juelles  modifications  subit-il  lors(|ue,  par  soustraction  de  deux 
atomes  d'hydrogène  en  ortho  vis-à-vis  du  carbone  méthanique,  on 
le  transforme  en  un  colorant  dérivé  du  pliényKluorèiie.  »  Or  il  est 
évident  que  la  réponse  à  cette  question  résultera  de  la  compa- 
raison de  notre  nouveau  colorant  avec  le  violet  cristallisé,  car  notre 
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colorant  ne  se  diflérencie  du  violet  cristallisé  que  par  la  présence 
d*une  liaison  fluorénique  : 


(CH3)2Az 


—  A2(GH3)2 


Az(CH3) 


2 


Base  da  violet  eristiUiié. 


OH     ^        >— Az(CH3)2 
(CH3)2Az— /      ^""^ 


Az(CH3) 


2 


Base  da  bien  flaoréniqae. 


Nous  avons  donc  méthodiquement  comparé  les  deux  colorants; 
il  ressort  de  cette  comparaison  que  l'introduction  d'une  liaison 
fluorénique  dans  le  violet  cristallisé  pousse  la  nuance  vers  le  bleu, 
comme  le  fait  d'ailleurs  toute  substitution  en  ortho  dans  la  même 
molécule,  sans  provoquer  aucune  modiflcation  profonde  dans  les 
propriétés  tinctoriales.  Le  nouveau  colorant  est  aussi  sensible  aux 
acides  et  aux  alcalis  que  le  violet  hexaméthylé  et  un  peu  plus 
solide  à  la  lumière;  il  présente  une  moindre  affinité  pour  les  fibres 
animales  et  une  légère  substanlivité  vis-à-vis  des  fibres  végétales, 
il  possède  sensiblement  la  même  intensité  que  le  violet  cristallisé 
et  ne  manifeste  aucune  fluorescence. 

N""  151.  —  Sur  le  chlorhydrate  d'urée  de  la  phényihydrazine  ; 

par  M.  P.  CAZENEUVE. 

Dans  un  mémoire  sur  les  combinaisons  moléculaires  acides  de 
l'urée  de  la  phényihydrazine  (diphénylcarbazide),  j'ai  décrit  une 
série  de  combinaisons  avec  les  acides  organiques,  mais  je  n'avais 
pu  obtenir  la  combinaison  chlorhydrique  de  ce  corps,  pas  plus 
d'ailleurs  que  les  combinaisons  azotique  ou  sulfurique  (1).  La 
combinaison  chlorhydri(|ue  peut  toutefois  être  réalisée  dans  les 
conditions  suivantes.  On  dissout  à  chaud  5  gr.  d'urée  dans  60  à 
80  ce.  d'alcool  à  '.»-]''.  On  verse  dans  cette  solution  alcoolique  à  peu 
près  refroidie  un  «.^l'î^'id  excès  d'éther  anhydre  saturé  de  gaz  chlor- 
hydrique. Peu  à  peu  du  chlorhydrate  d'urée  cristallise  en  petits 
cristaux  sous  lornie  do  choux-fleurs. 

(1)  Voir  Bull.  Soc.  chim.,  S'  s.Tie,  t    25-26,  p.  450. 
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Le  corps  est  blanc,  insoluble  dans  l'eau  et  Téther,  soluble  dans 
Talcool  à  chaud.  L'eau  à  Tébullition  le  détériore.  Il  n'est  pas 
décomposable  dans  le  vide  sur  la  chaux  sodée  et  fond  à  125**  en  se 
décomposant. 

Le  dosage  de  Tacide  chlorhydrique  effectué  avec  une  solution 
titrée  de  soude  a  donné  avec  le  corps  séché  dans  le  vide  :  pour 
matière,  0^',595;  HGl,  0«^%07738  —  soit  en  centièmes:  Cl,  12,97. 

La  formule  C0<^^[j-^^[J-^g[}5,HGl  exige  12,94  0/0. 

Je  rappelle  que  Turée  ordinaire  donne  également  une  combinai- 
son monochlorhydrique. 

N*"  152.  —  Sur  des  matières  colorantes  violettes  chromées 
dérivées  de  la  diphénylcarbazide  ;  par  M.  P.  GAZENEUVE. 

J'ai  signalé  dans  une  note  spéciale  (1),  que  la  diphénylcarbazide 
ou  urée  de  la  phénylhydrazine  était  à  la  fois  le  réactif  le  plus  sur 
et  le  plus  sensible  de  Tacide  chromique  et  des  chromâtes.  Une 
matière  colorante  violette  stable  d'une  grande  intensité  se  forme 
en  milieu  même  fortement  acide. 

J'ai  cherché  a  isoler  cette  matière  colorante  pour  étudier  ses 
propriétés  fondamentales,  tinctoriales  ou  autres.  J'ai  reconnu 
(juelle  est  un  dérive  chromé  organo-mélallique  oflVant  une  certaine 
résistance  aux  acides. 

J'ai  constaté  ensuite  en  pratiquant  des  dosages  de  chrome,  qu'il 
peut  se  former  plusieurs  colorants  violets  chromés  suivant  les 
conditions  dans  lesquelles  on  opère.  La  richesse  en  chrome  est 
variable  suivant  le  miheu  dans  lequel  on  effectue  l'oxydation  par 
l'acide  chromique,  ce  qui  correspond  sans  aucun  doute  à  des  com- 
posés analogues,  mais  différents  comme  coni|)Osition.  Il  faut 
convenir  que  le  caractère  amorphe  de  ces  composés  ne  permet 
pas  d'être  assuré  de  leur  pureté  parfaite.  Mais  \a  différence  de 
teneur  en  chrome  est  telle  que  la  dilTérenciation  s'impose. 

I.  —  Le  composé  que  j'ai  phis  spécialement  analysé  a  été  pré- 
paré dans  les  conditions  suivantes  :  12  gr.  d'urée  do  la  phényl- 
hydrazine sont  dissous  à  chaud  dans  25  gr.  d'acide  acétique  et 
25  gr.  d'eau.  On  verse  peu  à  peu  l'acide  clironii(ïue  en  proportion 
éciuimoléculaire,  soit  5  gr.  dissous  dans  50  gr.  d'eaû.  Il  se  dégage 
de  l'aride  carbonique  en  même  temps  (jue  la  liqueur  prend  une 
teinte  violet  foncé.  Par  refroidissement  la  matière  colorante  se 

(1)  Voir  [iulJ.  Soc.  chiin.,  3'  série,  l.  23-24,  p.  7U1. 
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dépose  en  grande  partie.  On  décartte  le  liquide  surnageant  qui  a 
une  teinte  verte  dichroïque  et  renferme  du  chrome.  Le  résidu  est 
repris  par  Talcool  chaud  (jui  laisse  déposer  la  matière  colorante 
par  refroidissement.  On  la  reprend  ainsi  par  l'alcool  plusieurs  fois. 

La  matière  amorphe  recueillie,  séchée  à  100°,  a  donné  à  l'ana- 
lyse :  !*>  pour  matière,  0^%2098;  H«0,  0»f%0840;  C0«,  0^^3787; 
2«  pour  matière,  0«fr21;  vol.  Az  =  2i5'^%4,  P.  7il  mm.,  t.  18'»; 
S''  a)  pour  matière,  0^%5335;  Cr^O^,  0»%089;  /;)  pour  matière, 
0^-,20r);  Cr«0\  0«%033  — soit  en  centièmes,  calculé  :  C,  19.22; 
H,  4.45;  Az,  13.00;  Gr,  5.62  et  5.50. 

La  formule  C*«H**Az«oCrO««exii,'e:C,  49.97;  H,  4.46;  Az,  14.22; 
Cr,  5.32.  Ce  corps  est  sans  aucun  doute  très  complexe,  mais 
suivant  toute  prohabilité,  il  rentre  dans  la  classe  des  oxazines 
avec  des  groupes  cétoniques  ou  phénoliques  dans  les  noyaux 
benzéniques. 

Le  chrome  est  dissimulé  dans  la  molécule  tout  comme  dans  les 
composés  organo-mélalliques  proprement  dits.  Cette  matière  colo- 
rante ne  peut  être  assimilée  aux  simples  composés  salins  violets 
de  chrome.  Sans  doute  le  chrome  joue-t-il  dans  cette  matière  colo- 
rante le  rôle  d'un  véritable  chromophore  nouveau,  groupé  avec- 
tels  éléments  organiques  azotés  ou  hydrocarbonés.  C'est  là  un 
aperçu  théorique  que  je  ne  suis  pas  en  mesure  de  discuter. 

A  froid,  cette  matière  colorante  chromée,  qui,  sèche  a  un  aspect 
noir  violacé  avec  des  retlets  mordorés,  se  dissout  sans  altération 
dans  les  acides  sulfuriquc  et  acétique  concentrés. 

La  solution  alcoolique  fortement  additionnée  d'acide  chlorhy- 
drique  reste  inaltérée.  La  matière  colorante  en  solution  aqueuse 
acidifiée  fortement,  passe  dans  le  chloroforme,  le  benzène,  l'alcool 
amylique,  Téther. 

A  chaud,  ces  acides  concentrés  font  virer  au  rouge  la  matière 
violette  qui  subit  une  modilication  profonde. 

Le  produit  chromé  (}ue  j'envisage  est  donc  tout  dilTérent  de  la 
matière  colorante  aj^pelt^e  depuis  longtemps  violet  au  chrome  et 
(|ui  ne  renferme  pas  d'ailleurs  trace  de  ce  métal. 

Un  point  à  notcM*  qui  contribuera  sans  doute  à  éclairer  la  cons- 
titution de  ce  corps  complexe,  c'est  que  la  diphénylcarbazone 


(  :(  )< 


Azn-AzH-C«H5  h 


ne  donne  aucune  réaction  dans  les  mêmes  conditions  avec  Tacide 
chromique.  Le  point  d'atta([ue  de  la  diphénylcarbazide  et  le  point 
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de  soudure  dans  la  condensation  se  trouvent  sans  aucun  doute 

dans  ce  même  groupement  a  avec  départ  des  hydrogènes  de 

AzH-AzH-G«H5 

/AzH-AzH-C«H5  (a) 

G0< 

\AzH-AzH-C«H5  (b) 

La  diméth^ldiphénylcarbazide  symétrique 

I 
/AzH-Az-G6H5  (a) 

\AzH-Az-G6H5  (b) 

I 

CH3 

donne  une  matière  colorante  violette  analogue  à  celle  donnée  par 
la  diphénylcarbazide  elle-même,  quoique  la' réaction  soit  plus  lente 
à  se  manifester. 

J'ai  expérimenté  en  collaboration  avec  M.  F.  Sisley  les  pro- 
priétés tinctoriales  de  cette  matière,  laquelle  n'ofîre  d'ailleurs  pas 
d'intérêt  pratique. 

Voici  les  résultats  des  essais  sur  soie,  sur  laine  et  sur  coton. 

Cette  matière  colorante  se  comporte  comme  une  base  assez 
énergique.  En  solution  neutre  ou  peu  acide,  elle  teint  la  soie  en 
un  violet  rougeàtre,  ra[)pelant  la  nuance  de  la  giroflée  (dimélhyl- 
benzoxylylsalVanine).  La  nuance  obtenue  est  peu  solide  à  la 
lumière,  un  peu  plus  solide  cependant  que  colle  de  cette  deruirre 
couleur.  La  solidité  aux  acides  minéraux  est  bonne;  sous  l'in- 
lluence  des  alcalis,  les  nuances  rougissent  un  peu.  La  solidité  au 
savonnage  est  comparable  à  celle  des  ^alVaiiines,  c'est-à-dire 
j)assal)le. 

(^e  colorant  teint  également  le  coton  mordancé  au  tanin  en 
un  violet  rougeàtre,  qui  est  très  fugace  h  la  lumièi'e. 

De  la  laiiir  monlancée  au  bicliromati*  s(»  teint  facilement  en 
violet  jjai-  iuunersion  dans  Teau  ii  ib"  au  sein  de  latiuelle  on  a. mis 
(Ml  susj)eiisi()u  la  condjinaisou  acéti(|iie  de  la  diphénylcarbazide. 

On  peut  teindre  également  la  soie  dans  des  conditions  analogues 
eu  la  niordançant  préalablement  avec  le  chromate  de  sesquioxyde 
de  chrome. 

Ce  composé  organo-métallique  chromé  est  donc  une  véritable 
matièi'e  colorante  bien  (pi'elle  n'otlre  i)as  d'iiitérèt  technique. 

11.  —  Au  lieu  de  former  celte  couleur  violette  |)ar  atlacpie  de  la 
di|)hénylcarba/ide    par    l'aciile    chromique    en    l'apporl    é(juimo- 
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léculaire,  j'ai  opéré  également  dans  les  conditions  spéciales  plus 
ménagées  en  faisant  intervenir  une  faible  quantité  d'acide  chro- 
mique  par  rapport  à  la  diphénylcarbazide. 

5  grammes  d'acétate  de  diphénylcarbazide  ont  été  mis  en  sus- 
pension dans  1  litre  d'eau  distillée.  On  verse  une  solution  de 
0,2J0  d'acide  chromique  dans  100  ce.  d'eau  distillée.  En  agitant, 
une  couleur  violette  intense  se  forme  qui  reste  dans  Teau.  On 
filtre;  soit  qu'on  chauffe  au  bain-marie,  soit  qu'on  laisse  en 
repos  quelques  jours  la  solution  violette,  on  constate  qu'il  se 
forme  sur  la  paroi  du  vase  un  dépôt  de  matière  colorante  en  petits 
mamelons  semi-cristallins.  Par  agitation  avec  le  chloroforme  cette 
matière  violette  se  dissout.  L'évaporation  du  chloroforme  donne 
une  matière  colorante  analogue  à  la  précédente  comme  teinte, 
mais  qui  renferme  une  proportion  de  chrome  beaucoup  moindre. 
L'analyse  a  donné  :  pour  matière,  0«%220;  Cr^O^,  O^fiOS  (soit  1,36) 
—  soit  en  centièmes  :  Cr,  0,98. 

Cette  couleur  présente  les  mêmes  propriétés  que  la  précédente 
au  point  de  vue  teinture. 

En  admettant  que  ces  deux  matières  colorantes  violettes  chro- 
mées ne  soient  pas  absolument  pures,  les  différences  de  teneur 
en  chrome  sont  telles  que  leur  non  identité  ne  peut  être  contestée. 

Le  chrome,  élément  d'un  chromophore  nouveau,  est  le  côté  sail- 
lant de  ces  observations  qui  demandent  à  être  poursuivies. 

N*"  153.  —  Emploi  de  la  diphénylcarbazide  pour  la  recherche 
de  l'acide  chromique  dans  le  coton  teint  au  jaune  de  chrome  ; 
par  M.  P.  CAZENEUYE. 

La  diphénylcarbazide  est  le  réactif  le  plus  sensible  de  l'acide 
chromique,  sans  qu'aucune  confusion  ne  soit  possible  avec  n'im- 
porte qu'elle  substance  métallique.  Sa  sensibilité  atteint  1/1000000" 
et  plus. 

Un  chromate  quelconque  en  solution  aqueuse  acidifiée  par  l'acide 
acétique  ou  l'acide  clilorhydri(|ue  donne  avec  la  diphénylcarbazide 
en  poudre  une  coloration  violette  d'une  très  grande  intensité. 

H  est  facile  d'appliquer  à  la  recherche  du  jaune- de  chrome  inso- 
luble cette  réaction  si  iiilèle  que  j'ai  signalée  il  y  a  peu  de  temps  (1). 

On  sait  à  ce  propos  que  l'hy^néniste  peut  avoir  à  différencier 
soit  du  coton  en  flolie,  soit  un  tissu  teint  au  jaune  de  chrome  de 
pareille  matière  teinte  à  la  clirysophénine,  par  exemple. 

,1)  Voir  Bull.  Soc.  cliim.,  3-  série,  t.  23-24,  p.  701. 
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Cette  réaction  de  l'acide  chromique,  très  rapide  à  mettre  en  œuvre 
dispense  de  toute  recherche  de  plomb. 

Deux  ou  trois  centimètres  de  fil  teint  sont  suffisants. 

Le  fil  est  introduit  dans  un  tube  à  essai  avec  1  ce.  d'une  solution 
de  potasse  au  I/IO*'.  Aussitôt  le  fil  se  décolore,  dans  le  cas  du 
chromate  de  plomb  ou  jaune  de  chrome.  On  sursature  par  Tacide 
acéiiciue,  de  manière  à  fortement  acidifier  le  liquide.  Une  pincée 
de  diphénylcarbazide  ou  d'acétate  de  diphénylcarbazide  ajoutée 
au  liquide  développe  par  agitation  à  froid  une  teinte  violette  très 
belle  (matière  colorante  chromée  déjà  décrite).  H  ne  faut  pas 
chauffer. 

La  fidélité,  la  rapidité  et  la  sensibilité  de  cette  réaction  est  telle 
que  j*ai  pu  sur  des  tissus  portés,  robes  ou  doublures,  mettre  en 
évidence  le  jaune  de  chrome,  en  arrachant  un  bout  de  fil  et  effec- 
tuant la  réaction. 

Quand  une  loi  d'hygiène,  que  réclame  le  souci  du  progrès, 
interdira  d'une  façon  absolue  l'emploi  du  jaune  de  chrome  ou 
chromate  de  plomb  pour  teindre  le  coton,  en  raison  d'accidents 
(jue  je  n'ai  pas  besoin  de  rappeler,  le  chimiste  ou  l'hygiéniste  sera 
armé  pour  faire  respecter  la  loi.  Le  contrôle  est  des  plus  élémen- 
taires. 

N""  154.  —  Caractéristiques  des  essences  de  fleurs  d*oranger 
de  la  récolte  1901;  par  M.  Eug.  THEULIER. 

Les  essences  de  fleurs  d'oraiiger  (jui  ont  fourni  les  nombres  «lu 
tableau  ci-dessous  proviennent  de  la  distillation  îles  fleurs  comme 
on  le  pratique  généralement  à  (irasse.  On  retire  1  kilogr.  d'eau 
distillée  par  kilogr.  de  fleurs  introduites  dans  l'alanibic  et  l'eau 
(jue  Ton  recueille  est  vendue  dans  le  coiinnerce  sous  le  nom  d'eau 
de  fleurs  d'oranger. 

L'essence  ainsi  récoltée  provient  donc  d'une  distillation  siiui)i(î 
sans  cohobation. 

Voici  quelles  sont  les  constantes  physiques,  la  teneur  en  éthers 
et  en  anthranilate  de  mélhvle  que  nous  avons  observées  sur  difTé- 
rents  échantillons  prélevés  sur  la  distillation  de  chacpie  jour  : 
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La  floraison  (Ifïs  orantcers  s'est  faite  celle  année  1res  lard  piir 
suite  de  \a  périoiie  de  IVoid  ([iii  a  sévi  ponduiit  très  longtemps  sur 
tout  le  littoral.  Mais  durant  la  récclle,  il  a  Tait  un  temps  sec  et 
chaud,  très  l'avornble  pour  celte  fleur,  ce  qui  explique  les  rende- 
ments assez  élevés  que  'on  a  eus.  A  peine  s'il  a  plu  une  journée 
et  tout  de  suite  la  proporlion  de  néroli  est  tombée  pour  la  journée 
du  2fi  mai  à  une  moycniif  dt-  0,930,  soit  une  diminution  de  0,2^9 
sur  le  rendement  moyen  [,'énL'ral. 

11  est  facile  do  constater  que  le  poiils  spécifique  varie  peu  (fuelle 
que  soit  la  provenance;  lus  nombres  extrêmes  étant  0,86'J  et 
0,8720  et  la  moyenne  0,8709. 
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Quant  au  pouvoir  rotatoire  les  dîfférence3  que  l'on  rencontre 
sont  un  peu  plus  élevées;  en  effet  il  peut  aller  de +  2° 50'  h 
'j-T'W,  la  moyenne  se  trouvant  à  4°48'.  On  ne  peut  guère  liriT 
de  lois  de  ces  deux  caractères  pour  établir  une  difTérenciation 
dans  la  provenance  des  (leurs. 

La  méthode  qui  m'a  servi  à  déterminer  la  quantité  d'anlbra- 
nilate  de  méthyle  contenue  dans  le  néioli  est  celle  indiquée  par 
MM.  A.  Hesse  et  0.  Zeilschel,  par  précipitation  de  cet  éther  à 
l'état  de  sulfate  peu  soluble  dans  l'éther,  dissolution  dans  l'eau  et 
titrage  de  la  solution  ainsi  obtenue.  Les  nombres  auxquels  je  suis 
arrivé  sont  en  accord  avec  ceux  trouvés  par  les  auteurs  de  la 
méthode.  La  quantité  moyenne  pour  les  échantillons  ei^aminés  est 
de  0.7  0/0. 

Pour  ce  qui  ent  de  la  quantité  d'éthers,  tes  résultats  sont  com- 
pris entre  8.08  et  14.70  0/0  pour  une  moyenne  de  11.27  0/0.  La 
limite  supérieure  est  légèrement  inférieure  à  celle  des  atmées  pré- 
cédentes; le  ma.\imum  est  habituellement  de  17  à  18  0/0. 

Un  des  facteurs  les  plus  intéressants  pour  le  dislillaleur  est  le 
rendement  et  ses  lois  de  variation  suivant  la  provenance  sont 
assez  régulières.  Les  Heurs  qui  donnent  le  rendement  en  essence 
le  plus  élevé  sont  toujours  lu^  Heurs  venant  du  golfe  Jouan  et 
de  Vallauris;  ces  deux  endroits  sont  d'ailleurs  les  centres  prin- 
cipaux de  production  et  ils  doivent  leur  renommée  a  leur  situation 
exceptionnelle.  Les  autres  lieux  de  rullure  lel:^  ipie  Biol,  le  Bar, 
la  Colle,  Tourettes,  etc.,  |^^0l luisent  des  fleui's  dout  le  rendement 
en  néroli  est  plus  faible.  Du  reste  la  lloniison  des  orangers  est 
toujours  en  avance  de  plusieurs  jours  an  j^'olfe  JûUan  et  à  Vallauris 
sur  celle  des  autres  endroits. 

La  (luanlité  de  fleurs  iloiices  (jiii  a  fourni  l'essence  dont  les  pro- 
priétés r-ont  marquées  dans  le  liililean  \i'v^i  pas  1res  grande.  Ses 
earaetèrns  sont  tout  ù  fait  dilTérent.--  de  ceux  du  néroli  et  son  odeiu' 
lie  rappelle  mdlemeiil  celle  de  l'essence  de  llcurs  d'oranger  biga- 
rade. Je  compte  donner  procliainement  les  résnllals  des  recher- 
ches que  j'ai  déji'i  commencées  mu-  celte  essence. 
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Action  de  Tacide  pyruvique  sur  son  sel  d'ammonium  ;  A. 
W.  K.  de  JONG  (/?.  tr,  cb.  P.-B,,  t.  19,  p.  259-810).  —  En  ajou- 
tant peu  à  peu  du  carbonate  d'ammonium  solide  à  une  solution 
concentrée  d'acide  pyruvique,  la  température  s'élève,  il  se  dégage 
CO*  et  Ton  obtient  le  sel  d ammonium  de  l acide  d-acétylaminopro- 
pioniqne.  On  obtient  Tacide  libre  en  traitant  l'acide  pyruvique  par 
la  moitié  du  carbonate  d'ammonium  nécessaire  pour  le  neutraliser. 

C0«H-CH-CH3 

V acide  oL-acétylaminopropionique  I  _  crist.  en 

^  ^    ^       ^  AzH-GO-CH» 

plaques  rhombiques,  F.  ISS-lSS*»;  il  est  sol.  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool,  insol.  dans  l'éther.  Chauffé  avec  HCl  concentré  ou  la 
soude,  il  est  décomposé  en  acide  acétique  et  alanine;  inversement, 
l'acide  a-acétylaminopropionique  peut  être  obtenu  en  chauffant 
pendant  4  heures  à  65-70°  l'alanine  avec  l'anhydride  acétique. 
L'auteur  a  préparé  différents  sels  de  Tacide  a-acétylaminopropio- 
nique ;  les  sels  de  K  et  Na  sont  inscristallisables;  les  sels  d'ammo- 
nium et  (tAff  crisL  avec  H*0;  ceux  de  Ca  et  de  Ba  avec  l*/jH*0; 
le  5e/  de  Mg  avec  7H*0  ;  celui  de  Pb  avec  8H*0  ;  le  sel  de  Cu  est 
anhydre. 

Va-acétylpropionale  détbyle  crist.  en  aig.,  F.  39-40°;  par 
l'action  de  Cl  sur  la  sol.  aq.  de  ce  composé,  on  obtient  Vétber 
chloré  G^H^O^Az-CHCl-CH^  qui,  par  saponification,  se  dédouble 
en  HCl,  CH^CHO  et  acide  a-acétylaminopropionique  ;  Vamide^  F. 
157-158°. 

L'auteur  a  également  étudié  les  combinaisons  de  l'acide  a-acé- 
tylaminopropionique avec  les  acides  :  cblovhydratc  hygroscopique 
et  instable,  nitrate,  F.  64-65°  (déc).  Ce  nitrate,  neutralisé  par 
CO^Ca,  fournit  un  sel  double  bien  crist. 

(C^H8Az03)2Ca.  (Az03)2Ca  -}-  6H20. 

L'auteur  explique  la  formation  d'acide  a-acétylaminopropionique, 
dans  l'action  de  l'acide  pyruvique  sur  son  sel  d'ammonium,  en  sup- 
posant que  le  pyruvate  d'ammonium  possède  la  forme  tautomé- 

rique  : 

OH 


CH3.(:-G02H. 

I 
AzH2 
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Des  eaux-mères  de  la  préparation  âe  raeidé  «t«cétylamiaopropio- 

nique  l'auteur  a  isolé  deux  acides  répondant  aurfonmdesGW^^AzO 
etC«H<*Az05+HaO.  a. 


Sur  la  maléinanilide  ;  W.  A.VAN  DORP  et  P.  M.VAN  HAARST 

(/?.  tr.  ch.  P.'U.,  t.  19,  p.  311-818).  —  Par  l'action  de  Uoxychlo- 
rure  de  phosphore  sur  le  phénylamidé  de  l'acide  maléique, 
C0«H-CHrrGH-C0AzH-G«H5,  les  auteurs  ont  obtenu  la  maléina- 

GH-G0AzHG6H5 

nilide  II  _ 

GH-G0AzHG«H5 

Il  se  forme  dans  cette  action  un  composé  G<  8H**Az«0«-f  P0(C1«){0H) 
qui  crist.  en  aig.  se  décomposant  à  145**,  et  qui,  par  Faction  de 
Teau,  fournissent  la  maléinanilide,  qu'on  purifie  par  crist.  dans 
Talcool. 

La  maléinanilide  crist.  en  prismes,  F.  175-180**;  elle  est  sol. 

dans  les  alcools  méthylique  et  éthylique  chauds,  peu  sol.  dans  le 

benzène  et  l'éther  anhydre  ;  son  chlorhydrate  C*6H**Az*0î*-|-HCl 

se  décompose  à  160°  ;  l'eau  froide  le  dédouble  également  ;  Talcool 

GH-GOx 
méthylique  chaud  le  transforme  en  maléinanile  H  ^AzG^H' 

GH-GO/ 

en  même  temps  que  se  forme  du  chlorhydrale  d'aniline.  Far  la 

fiision,  la  maléinanilide  se  transforme  en  fumaranilide,  qui  crist. 

dans  le  nitrobenzène  en  ai^.,  F.  312''. 

Des  liqueurs  mères  de  préparation  du  composé 

Cï6Hiv\z202  +  P02C121l, 
les  auteurs  ont  isolé  funilc  da  Pacido  rhiovosucrinique 

CHCl-GOv 
I  >Az-C6H^ 

F.   118-119\  A.    VALELR. 

Sur  la  précipitation  du   sulfate  de  baryte;  D.   de  PAEPE 

(Ihill  de  PAssoc.  hel(/e  des  chimistes,  t.  15,  n*'  3;  3.1901). 

<:.    H  El  TEL. 

Dosage  de  l'acide  phosphorique  dans  les  superphosphates, 
les  engrais  composés  et  les  phosphates  précipités  par  la 
précipitation  à  froid  du  phosphomolybdate  d'ammoniaque; 
LEDOUX  {Jhill.  de  rAssoc.  hclge  des  chimistes,  t.  15,  n**  3; 
3.1901).  —  Le  dosage  de  l'acide  phosphorique  pur  précipitation 
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à  rélal  de  phosphomolybdate  au  moyen  de  l'agitation  mécanique 
peut  aussi  s'effectuer  dans  les  solutions  renfermant  de  Tacide 
citrique  (analyses  de  superphosphate).  11  suffit  d'employer  une 
quantité  assez  grande  d'acide  molybdique  et  d'opérer  en  présence 
de  beaucoup  de  nitrate  d'ammoniaque,  ce  qu'on  obtient  en  ajou- 
tant 15  ce.  d'acide  nitrique  pour  0^',2  de  matière.  Pour  trans- 
former complètement  les  métaphosphates  en  orthophosphates,  on 
(ail  bouillir  5  minutes  puis  on  ajoute  au  liquide  refroidi  15  ce. 
d'ammoniaque;  on  y  verse  100  ce.  de  réactif  molybdique  (formule 
de  Tauteur)  et  on  termine  l'opération  comme  pour  les  scories  et 
les  phospha-tes.  c.  heupel. 

Analyse  de  Teau  d'un  puits  artésien  d'Ostende  ;  J.  WAUTERS 

(fhilL  de  FAssoc.  belge  des  chimistes,  t.  15,  n°  3;  3.1901). — 
Les  puiis  artésiens  de  la  ville  d'Ostende  sont  très  riches  en 
matières  salines  et  principalement  en  chlorure  de  sodium.  L'auteur 
donne  l'analyse  de  l'eau  d'un  de  ces  puits  pour  laquelle  l'extrait 
à  160°  est  de  2»%706  par  litre  et  le  chlorure  de  sodium  l«\iA9. 

c.    HEUPEL. 

Recherche  du  beurre  de  coco  dans  le  beurre  de  cacao  et 
dans  le  chocolat;  J.  WAUTERS  {Bull,  de  FAssoc,  belge  des 
cbimisfcs,  t.  15,  n°  3;  3.1901).  —  Le  beurre  de  cacao  et  le  cho- 
colat étant  parfois  falsifiés  au  moyen  du  beurre  de  coco,  Fauteur 
utilise  pour  cette  recherche  la  méthode  qu'il  avait  indiquée  précé- 
demment (ibid.,  t.  15,  n°  1;  1.1901).  c.  heupel. 

Contribution  à  l'analyse  des  matières  tannantes;  D*^  J. 
PAESSLER  (Bull,  dr  FAssoc.  belge  des  chimistes,  t.  15,  n^S; 
3.1901).  —  On  est  obliî^'-é  d'observer  rigoureusement  pour  Tîmalyso 
des  matières  tannantes  les  décisions  prises  par  rAssociation  inter- 
nationale des  chimistes  de  tannerie,  faute  de  quoi  on  n'obtient  plus 
de  résultats  concordants.  On  doit  utiliser  pour  la  filtration  le 
papier  n^'OOS  de  Sclileiclier  et  Scliiili.  L'auteur  attire  l'attention  sur 
ce  fait  que  la  fabrication  de  ce  papier  n'a  pas  toujours  été  iden- 
ticjue  et  qu'il  en  existe  qui  laisse  passer  un  peu  plus  de  matières 
insolubles  que  ne  le  fait  la  qualité  normale. 

La  filtration  des  liqueurs  tanniques,  lors  même  qu'elles  paraî- 
traient limpides,  doit  être  faite  sur  filtres  à  plis  n^  605,  extra-dur 
de  17  cm.  de  diamètre  de  Schleicher  et  Schiill.  Il  convient  de 
rejeter  au  moins  200  ce.  de  filtrat,  sans  dépasser  toutefois  ce 
volume.  Cette  première  portion  peut  être  utilisée  à  la  déter- 
mination des   matières  solubles.   Il  n'y  a  aucun  avantage  dans 
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i'usage  des  papiers  à  flllrer  tannés.  Ces  papiers  abandonnent  du 
lanntn  aux  solutions  faibles  et  en  absorbent  dans  les  solutions 
riches.  ■  c.  heupsu 

Un  mot  8ur  les  filtres  tannés;  WILLEHZ  (Bull,  de  rAssor. 
belge  des  chimistes,  l.  15,  n°  3;  3.1901).  —  L'auteur  confirme  le« 
essais  du  D'  J.  Paessler  sur  les  filtres  lann^s.  Il  espère  pouvoir 
indiquer  un  procédé  de  filtration  des  matières  tannantea  n'exigeuut 
pas  une  marque  spéciale  de  papier.  c.  heupsl. 
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Les  nouveautés  chimiques  pour  1901,  par  C.  POULENC,  docteur 

its  scicni;es.  1  vol,  in-8  de  331  pages  avec  213  fiffures,  librairie 
J.-B.  Baillière  et  fils,  19,  rue  Hauleleuillu,  à  Paris.  Pri.\  :  4  fr. 

Ce  volume,  où  sont  méthoditjuement  passés  eu  revue  les  aou-  ' 
veaux  appareils  de  laboratoire  et  les  méthodes  nouvelles  de 
recherches  appliquées  à  la  science  el  à  ritiiluslrie,  rendra  de 
grands  services  aux  chimistes,  en  raison  de  l'extension  toujours 
croissante  que  prennent  les  publications  françaises  et  étrangères 
de  chimie  pure  et  appliquée. 

On  a  rangé  dans  un  premier  chapiire  les  nouveau.v  appareils  de 
piiysique,  s"appliquunl  à  la  cbiinii!  ;  mesures  des  tumpéralures, 
détermination  des  densités,  des  poids  moléculaires,  de  la  viscosité. 

Le  deuxième  chapiire  comprend  tes  appareils  de  manipulation 
chimique  :  four  à  moulles,  brûleurs,  appareils  à  acétylène,  appa- 
reils à  faire  le  vide,  agitateurs,  ajijiareils  a  production  <ie  gaz,  etc. 

Le  troisième  chapitre  passi;  en  ruvut;  les  appareils  d'électricité 
se  rattachant  aux  opérations  ciiiniiques.  La  part  de  l'éleclrochimie 
H  été  considérable  dans  Ifs  progrès  réuhsés  pecidarit  l'année  1900; 
le  leur  électrique  tend  de  plus  en  plus  à  passer  du  laboratoire 
dans  l'induslrie. 

Le  quatrième  chapitre  est  destiné  à  l'analyse  en  général,  puis  a 
l'iinidyse  des  gaz,  à  l'analyse  métallurgique,  aux  amilyses  d'indus- 
trie chimique,  h  l'analyse  des  substances  alimentaires  et  i<  l'analyse 

Kniin,  dans  le  cinquième  chapiire  ont  été  rassemblés  tous  les 
appareils  intéressant  la  bactériologie. 

O  volumt;  passe  en  revue  tontes  les  productions  intéressantes 
réunies  i,  r^xposîtion  de  lyOO. 
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EXTRAIT  KS  PR06É»-VBiBA(lir  DES  SÉANCES 


siANCB    EXTRAOnDINAtRE    DU    VBlfDRBDI    86    JUILUCT    1901. 

Présidence  de  M.  Moissan,  vice-président. 

M.  le  Présidant  met  aux  voix  la  proposition  suivante  : 

Aucun  amendement  ne  pourra  être  discuté  s'il  n*a  été  envoyé 
par  écrit  au  rapporteur  au  plus  tard  un  mois  après  la  réception 
pur  les  membres  de  lu  Société  du  rapport  de  la  commission  des 
statuts, 

La  Société  adopte  à  l^unanimité  cette  proposition. 


SÉANCE    ORDINAIRE     DU     VENDREDI    26     JUILLET     1901. 

•Présidence  de  M.  Moissan,  vice-président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

MM.  Fosse  et  Guichard  ont  adressé  leurs  remerciements  à  la 
Société. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  Manson  (Henri),  pharmacien  de  l'^  classe,  chimiste  analyste 
diplômé  de  l'Institut  Pasteur,  6,  rue  de  la  Gaîté; 
M.  QuEN.NEssEN  (L.),  15,  avcnue  de  Tourville. 

Est  nommé  membre  non  résident  : 

M.  OoDO,  professeur  à  l'Université  de  Cagliari. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  le  D'  KivET,  professeur  à  l'Université  de  Laval,  à  Montréal 
(Canada),  présenté  par  MM.  Fosse  et  Béhal; 

M.  Bilteryst  (A.),  chimiste,  3,  place  Liedts,  à  Bruxelles,  pré- 
senté par  MM.  A.  Hkychler  et  Békal. 

800.  CHiM.,  3«  sÉR.,  T.  XXV,  1901 .  —  M6moir«t.  49 
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La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  :  , 

Les  nouveautés  chimiques  pour  I90I,  de  Camille  Poulenc; 

Analyses  nécessaires  au  chimiste  métallurgiste^  deMM«  J.  Cadet 
et  G.  Rodicq; 

Sur  les  combinaisons  organomagnésiennes  mixtes  et  leurs 
applications  à  des  synthèses  cTacideSy  d'alcools  et  d'hydrocarbures, 
par  V.  Grignard;  .     .       ,  j. 

Etude  de  quelques  dérives  oxyméthéniques  des  éthers  cyan- 
acétiqueSy  par  M.  E.  Grégoire  de  Bollemont; 

Les  levures  en  thérapeutique j  par  M.  le  D'  Leper; 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée,'  de  Jaubert. 

Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de.Fernbach; 

La  Bévue  médico-pharmaceutique,  d'Apery  ; 

Le  Bulletin  normal  de  la  chambre  de  commerce  française,  de 
Montréal; 

Ausfûhrliches  Lehrbuch  der  chemie,  de  Jul.  Wilh.  Brùhl; 

Huitième  volume  :  Carbures  d  hydrogène  et  leurs  dérivés; 

Der  formaldehyd,  de  MM.  Vanino  et  Seilter;  seine  darstellung 
und  eigenschaften,  seine  anwendung  in  der  Technik  und  medizin; 

Catalase  a  new  enzym  of  gênerai  occurrence,  par  Oscar  Lœw; 

Annuario  délia  societa  chimica  di  Milano  (1898). 

M.  Blanc  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  26  juillet. 

La  Société  a  reçu  les  discours  prononcés  à  la  séance  générale 
du  Congrès  des  Sociétés  savantes  tenue  à  Nancy  en  1901  ;  elle  a 
reçu  également  un  certain  nombre  de  programmes  du  Congrès 
des  Sociétés  savantes  qui  se  tiendra  à  la  Sorbonne  en  1902. 

La  Fédération  italienne  des  Syndicats  agricoles  met  au  concours 
international  la  recherche  d'un  procédé  de  préparation  des  soufres 
employés  comme  substances  anticryptogamiques;  elle  donnera 
un  prix  de  1,000  francs  en  or  h  l'auteur  du  meilleur  procédé  qui 
permettra  de  déterminer  avec  précision  et  constance  des  ré>uUats 
la  linesse  des  soufres  simples  ainsi  cpie  de  ceux  au  sulfate  de 
cuivre. 

M.  F'ossE  a  étudié  (juelques  dérivés  du  prétendu  binaphtylène- 
glycol  ;  l'éther  bromhydri(|ue  est  rej)résenlé  par  Honsseau  comme 
possédant  la  formule  : 

Cione.c.n,. 
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convenablement  purifié  et  séché  dans  le  vide  à  100^,  sa  formule  est  : 

Br-CH<  >0, 

c*est    le   monobromodinaphtoxanthètie,^:précédemment  décrit  et 
obtenu  par  M.  Fosse  par  Br  sur  CH«<9}^Jtîe>0. 

De  même  l'éther  chlorhydrique  de  Rousseau  : 

GWH«-C-C1 

I  II         +HCI  +  3H20,, 

C>0H«.C-OH 

purifié  et  séché  à  100^  dans  le  vide  n*est  auire  chose  que  le  mono- 

chlorodinaphtoxanthène  : 

<C>OHV 
>0. 
C10H6/ 

Rousseau  pensait  que  ces  deux  étliers  traités  par  l'alcool  chaud 
perdraient  simplement  de  Thydracide  et  régénéraient  l'anhydride 
du  glycol  d'après  l'équation  : 

C»0H«-C-C1  G-OH«-Cv 

(1)  I  II         =HC1+I  ||>0. 

M.  Fosse  a  montré  que  l'anhydride  de  Rousseau,  n'est  autre  que 
le  dinaphtoxanthène,  que  l'éther  chlorhydrique  ou  bromhydrique 
du  glycol  ne  sont  autres  que  le  monochloro  ou  bromodinaphtoxan- 
tbèae,  que  l'alcool  sur  les  dérivés  halogènes  du  dinaphtoxanthène 
régénère  le  dinaphtoxanthène,  en  se  transformant  en  aldéhyde 
^vec  dégagement  d'hydracide,  de  sorte  que  l'équation  (1)  doit  être 
f^niplacée  par  (i)  : 

'^)    C1-CH<  >0  +  G2H«0  =  HGl  +  G2H*0  +  GHK  >0. 

XCtOHS/  \G»0H6/ 

^  aminé  i  il  que  Rousseau  avait  obtenu  par  AzH^  sur 

C*oH«-G-OH 

^^'"omhydrine  du  glycol  n'est  autre  que  la  bis-dinaphtoxanthène- 

<G»OH«v  yG>0H\ 

>GH-AzH-GH<  >0, 

G>0H6/  \G>oH6/ 


liii 


M.  Fosse  a  déjà  décrite  et  obtenue  par  AzH*  sur  : 


Br-GH<  >0. 

\g>oh«/ 
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L^action  d*HCl  et  HBr  sur  l'aminé  ne  donae  pas  comme  VtkW^^l 
cru  Rousseau,  les  sels  correspondants  mais  les  chloro-  ou  broBP^ 
dinaphtoxanihène  avec  folrmalion  de  AzH^Gl  ou  AzH^Br. 

Le  produit  de  Taction  d'HCl  sur  l'aminé,  traité  par  PlCI*,  ne 
donne  pas  un  chloroplatioa^e  de  base,  mais  un  chlorure  double  de 
plaline  et  de  dinaphtoxanthëne  : 

PtGl*  +  2GlGH<  >0. 

Les  dérivés  halogènes  du  dinaphtoxanthëne  traités  par  les 
alcalis  en  solution  alcoolique  remplacent  leur  halogène  par  OH 
en  donnant  Talcool  correspondant. 

Le  dinaphtoxanthydrol  CHOH<^Îoh!>0»  ^"^ible  à  144^  très 

soluble  dans  Téther  froid,  d'où  il  cristallise  en  aiguilles.  HCl  et 
HBr  le  transforment  eu  chloro-  et  bromodinaphtoxanthène.  Cet 
alcool  perd  facilement  H*0  en  donnant  Téther  oxyde,  l'oxyde  de 
bis-dinaphtoxanthène  qui  fond  avec  décomposition  vers  250®  : 


>GH-0-CH< 
.C10H6/  \G»0H6/ 


M.  MouREu  présente  une  note  de  M.  Oddo,  sur  les  anhydrides 
sulfurique  et  disulfurique; 

M.  Bertrand  présente  une  note  de  M.  Kling,  sur  Toxydalion  du 
propylglycol  par  les  ferments  oxydants. 

MM.  JuNGFLEiscH  et  LÉGER  Ont  cnvoyé  deux  mémoires  sur  Thy- 
drocinchonine  et  sur  la  cinchonine. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Lyon. 


SÉANCE    DU    7    JUIIN     1901. 

Présidence  do  M.  Jihi.lahi). 

M.  (ioYON  i\  repris  l'étude  do  l'action  du  brome  sur  Tantipyrine 
éludiée  |)ar  Kuorr  qui  a  obtenu  une  nionobroiiio  et  une  dibromo- 
arilipyrine. 
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M.  Goyon  a  Tait  réagir  le  réactif  suivant  : 

« 

Brome 25 

Acide  bromhydrique  fumaDt 15 

sur  une  solution  composé  de  : 

Antipyrine ^ 15 

Acide  bromhydrique .       75 

Eau A%b 

et  chauffée  au  bain-marie  jusqu'à  formation  d'un  précipité  cons- 
tant; il  a  obtenu  une  liqueur  incolore  qui  par  addition  de  potasse 
précipite  des  aiguilles  blanches  de  monobromo -antipyrine  fusible 
après  cnstallisation  à  iiT*"  et  dont  la  composition  centésimale 
répond  à  la  formule  G*«H«*BrAz«0. 

Si  Ton  augmente  la  proportion  d'acide  bromhydrique  en  opérant 
toujours  au  bain-marie,  il  arrive  un  moment  où  il  se  sépare  des 
aiguilles  jaunes  qui  envahissent  tout  leHquide;  ces  aiguilles,  qui 
représentent  une  heptabromo-antipyrine,  séparées,  séchées  et 
cristallisées  dans  l'alcool,  sont  fusibles  à  173-174**.  Leur  com- 
position centésimale  répond  à  la  formule  (C^'H^^Az^Oj^Br*^. 

Il  se  forme  ainsi  des  perbromures. 

Ce  composé  traité  par  l'oxyde  d'argent  humide  perd  une  partie 
de  son  brome  d'addition  et  laisse  une  substance  cristallisée  fusible 
à  108**,  qui  parait  être  une  trioxybromo-antipyrine  dont  l'auteur 
poursuit  l'étude. 

M.  OssEDAT  a  étudié  le  composé  cristallisé  qui  se  forme  dans  le 
dosage  du  sucre  par  la  méthode  indiquée  par  M.  H.  Causse  et  qui 
consiste  à  doser  le  glucose  au  Fehling  après  addition  de  ferro- 
cyanure  de  potassium. 

Si  Ton  opère  avec  soin  et  si  l'on  arrête  l'opération  aussitôt  qu'il 
y  a  décoloration  complète  du  liquide,  on  obtient  des  cristaux  bril- 
lants incolores. 

Tant  que  les  cristaux  restent  en  présence  de  l'eau-môre,  ils 
conservent  leur  aspect  incolore;  mais  au  contact  de  l'air,  par  des 
lavages  à  l'eau  froide  ou  à  l'eau  chaude,  ou  encore  par  dessic- 
cation, ils  prennent  une  couleur  d'abord  rosée  qui  peu  à  peu  se 
transforme  en  une  coloration  brune  sans  que  les  cristaux  perdent 
leur  apparence  cristallisée. 

Cet  aspect  brun  étant  la  forme  la  plus  stable,  c'est  à  cet  état  que 
l'on  a  ramené  toutes  les  modifications  obtenues. 

Pour  cela,  le  précipité  cristallisé  est  d'abord  lavé  à  l'eau  chaude, 
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puis  desséché  à  Tétuve.   On  obtient  des  cristaux  brun  marron 
répondant  à  la  formule  :  . 

FeCy2Gu2Cy2K2Cy2  +  2  H20. 
En  effet  ils  donnent  à  l'analyse  : 

Calculé  pour 
Trouvé.  PeCa«K«Cy«  2  H«0. 

Fer 12.23  o/q  12.36  % 

Cuivre 28.04  28  03 

Potassium 16.80  17.21 

Azote ;  18.38  18.54 

M.  H.  Gausse  comme  suite  à  ses  recherches  antérieures  sur  les 
eaux  contaminées,  a  décrit  un  réactif  qui  permet  de  distinguer  les 
eaux  pures  des  eaux  contaminées. 

Le  réactif  consiste  en  une  solution  de  violet  cristallisé,  0'',25 
dans  250  ce.  de  solution  d'acide  sulfureux  saturée  à  froid. 

Pour  faire  l'essai  d'une  eau,  on  en  mesure  100  ce.  et  on  ajoute 
11", 5  de  réactif.  Si  l'eau  est  pure  de  toute  contamination  il  se 
développe  une  coloration  violette,  c'est-à-dire  que  la  couleur  pri- 
mitive du  violet  est  régénérée.  Toutefois  la  réaction  est  plus 
manifeste  après  que  l'eau  a  été  chauffée  à  85-40''  puis  refroidie. 

A  l'aide  de  ce  réactif,  M.  H.  Gausse  a  étudié  l'eau  du  Rhône  et 
il  résulte  de  ses  observations  que  sauf  les  cas  accidentels,  crues 
ou  orages,  l'eau  du  fleuve  régénère  le  violet  du  mois  de  novembre 
à  l'entrée  de  l'été. 

Comme  complément  de  Bes  recherches,  l'auteur  indique  une 
relation  très  importante  qui  existe  entre  les  trois  réactifs  dont  il 
fait  usage  pour  l'analyse  des  eaux,  savoir  :  chloromercurate  de 
paradiazobenzènesulfonate  de  sodium,  fuchsine  et  violet  cristallisé 
décolorés  par  l'acide  sulfureux. 

Cette  relation  peut  être  résumée  comme  il  suit. 

Lors(|ue  le  violet  donne  une  réaction  positive,  la  luchsine  et  le 
|)ara(liazohenzène  donnent  une  réaction  négative.  Inversement 
lorsque  ces  deux  derniers  réactifs  donnent  une  réaction  positive 
le  violet  n'est  pas  recoloré. 

Ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut,  M.  H.  ( Uiusse  s'est  surtout  occupé 
(les  eaux  du  Rhône  tandis  que  M.  Sisley  a  appliqué  la  réaction 
citée  aux  eaux  de  puits.  11  résulte  des  recherches  de  ce  chimiste 
(jue  seules  les  eaux  d'une  grande  pureté  organique  régénèrent  le 
violet;  celles  (|ui  sont  le  siège  de  fernientations  susceptibles 
d'engendrer  à  un  moment  donné  de  l'oxysulfocarbonate  de  fer 
sont  dépourvues  de  la  propriété  de  recolorer  le  violet. 
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M.  SisLEY  étudie  avec  M.  Causse  la  nature  des  matières  colo- 
rantes qui  se  forment  d*une  part  dans  la  recoloration  de  la  fuchsine 
décolorée  par  l'acide  sulfureux  ;  d'autre  part,  dans  celle  du  violet 
cristallisé  traité  par  le  même  réactif. 

M.  Sisley  signale  les  essais  qu'il  a  faits  avec  les  réactifs  indi- 
qués par  M.  Causse  sur  une  eau  de  puits  exempte  de  matières 
organiques,  ne  réduisant  pas  le  permanganate  et  a  obtenu  très 
nettement  la  recoloration  du  violet  cristallisé;  avec  une  eau 
distillée  provenant  de  la  condensation  de  la  vapeur  dans  des 
tuyaux  de  distribution,  la  réaction  a  été  beaucoup  moins  nette. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Lyon. 


SÉANCE   DU    21    JUIN    1901. 

Présidence  de  M.  Juillard. 

M.  Meunier  demande  une  rectification  pour  sa  communication 

insérée  dans  le  procès-verbal  du  8  mai.  Par  l'action  des  hydra- 

cides  sur  les  dérivés  mercuriques  émulsionnés  dans  l'alcool  on 

obtient  un  chlorure  double  de  mercure  et  de  diazobenzène  d'après 

l'équation  : 

C«H5-Az=Az-Az-G6H5 
C6H5.Az:zÂz-Az-C:6H5  -f-  4  HCl  =  >Hg 

(C6H5-Az=Az-cT)HgCI'' 

+  0"HS-Az  =  Az-Cl  +  2(G«H5-AzH2,HCl). 

MM.  Gazeneuve  et  Defournel  ont  utilisé  la  propriété  quo  possède 
l'acide  formique  cristallisable  de  déplacer  l'acide  nitrique  dans  les 
nitrates  pour  rechercher  et  doser  les  nitrates  dans  les  eaux 
potables  au  moyen  de  la  hrucine. 

On  évapore  un  litre  d'eau  avec  les  précautions  ordinaires.  Le 
résidu  est  repris  par  2  ce.  d'eau  distillée  qu'on  évapore  au  bain- 
marie  avec  0*''%05  de  brucine;  quelques  gouttes  d'acide  formique 
cristallisable  sont  versées  dans  la  capsule.  On  obtient  une  teinte 
jaune.  La  sensibilité  est  de  I/IOOOOO". 

M.  André  s'est  proposé  l'étude  de  l'action  du  brome  sur  la 
caféine  en  présence  de  l'acide  bromhydrique  fumant.  Il  a  obtenu 
plusieurs  dérivés  bromes  d'addition  qui  se  trouvent  unis  à  l'acide 
bromhydrique  sous  (orme  de  bromhydrates. 
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I.  Bromhydrale  de  iribromomtéiim.  —  Cette  e{nnbinaii«ii 
s'obtient  en  faisant  agir  sur  la  caféine  (25  grainines),  dissoutf 
dans  un  mélange  à  parties  égales  d'eau  et  d'acide  bromhydn(|Ut! 
le  bi'ome  lui-même  dissous  dans  l'acide  bronihjdriijue  fumant.  11 
se  forme  des  cristaux  rouge  rubis  volumineux  ijui  sont  9épari^:i, 
lavés  et  séchés  rapidement.  Ces  criataux  sont  soiubles  dans  l'esn 
et  dans  l'alcool,  insolubles  dans  le  chloroforme  et  l'fther  acétiqrtp 
Au  contact  de  l'air,  ils  perdent  du  brome  et  se  transforment  en  ' 
bromhydrale  de  dibromocaféine. 

Analyse.  —  Ce  composé  ne  contient  pa£  de  brome  de  subslt- 
tulion,  tout  l'élément  halogène  étant  précipitable  à  froid  par  l'azo- 
tate d'argent  en  solution  azotique;  mais  il  renferme  â  mol.  de 
brome  d'addition,  et  1  mol.  de  HBr. 

Traité  par  l'ammoniaque  ou  par  la  potasse,  on  obtient  une  solu- 
tion qui,  épuisée  par  le  chloroforme,  cède  à  ce  dissolvant  de  la 
caféine  fusible  à  234-235°,  ce  qui  prouve  que  dans  toutes  ces  réac- 
tions il  n'y  a  jamais  eu  substitution  du  brome  dans  la  molécule  de 
caféine,  mais  simplement  addition  de  2  ou  S  mol.  d'étémeat  halo- 
gène au  bromhydrate  de  caféine. 

En  effet,  le  dosage  à  l'azotale  d'argent  donne  :  brome  total, 
62.72;  brome  d'nddilion,  4G.79. 

Le  calcul  pour  la  formule  n*H'«A/,*0*,HBr,Br3  indique  :  brome 
total,  62.13;  brome  d'addition,  46.60. 

II.  Dvomhydfiite  de  d  ibioniocafvine.  —  Se  forme  en  aban- 
<lounant  le  bromhydrate  précédent  au  contact  de  l'air,  et  mieux 
dans  une  cloche  au-desstis  de  la  potasse.  .\prês  purification,  il  s** 
présente  sous  la  formr  d'une  poudre  jaune  citron  donnant  à  l'anjt- 
lyse  :  brome  total,  5i.7;  brome  d'adihtion,  âC.ô. 

Le  calcul  pour  la  formule  C»'H">Az»0»,HHr,lJrs  donne  r  broine 
■   total,  55.1  ;  brome  d'iuldition,  36.7, 

III.  Dioinhydrate  de  calèhie.  —  Ce  composé  s'obliopt  toutes  les 
fois  que  l'on  soumet  le  bronihyrtrale  de  tnbromocaféine  ou  de 
dibromocaféine  à  l'acti.n  de  certains  dissolvants  neutres  tels  que 
l'éllicr  de  pétrole,  le  sulfure  de  carbone;  cependant  l'acélont- 
lionne  les  meilleurs  résultais.  Si  l'on  agile  les  composés  pré- 
cédents avec  ce  diissolvant,  it  y  n  d'jibord  solution,  puis  le  liquide 
se  trouble,  adandonne  des  cristaux  incolores  qui  ne  sont  autres 
que  le  bromhydrate  de  caféine. 

En  effet,  U  a  donné  il  l'analyse  :  brome  total,  2a,É2. 
Le  calcul  jiour  la  formule  C^H'^.^z'O'.HBr  donne  :  brome  total, 
2tt.09. 
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N*  155.  —  Action  de  Thydrogène  Ittr  la  sulfure  de  mercure  ; 

par  H.  H.  PÉLABON. 

Le  sulfure  de  mercure  cristallisé,  bien  débarrassé  du  soufre 
libre  qu'il  peut  renfermer  est  attaqué  jmr  Thydrogène  à  une  tem- 
pérature relativement  basse.  La  réaction  est  déjà  nette  à  280®, 
mais  elle  est  extrêmement  lente.  Ayant  introduit  dans  un  tube 
scellé  du  sulfure  de  mercure  et  de  Thydrogène,  nous  avons  trouvé, 
après  45  jours  de  chaufTe  à  280°,  dans  le  mélange  gazeux  ramené 
rapidement  à  la  température  du  laboratoire,  17  0/0  d'hydrogène 
sulfuré.  Nous  ne  pouvons  pas  affirmer  que  celte  proportion  n'aurait 
pas  cru  encore  si  nous  avions  continué  Texpérience. 

Pour  étudier  la  réduction  du  sulfure  de  mercure  par  Thydrogène 
aux  températures  supérieures  a  280**,  nous  avons  employé  la  mé- 
thode du  refroidissement  brusque  dont  nous  avons  rappelé  le  prin- 
cipe à  propos  d'une  étude  sur  le  séléniure  de  mercure  (1  ). 

11  y  a  lieu  de  distinguer  deux  cas  dans  la  réduction  du  sulfure  de 
mercure  ;  celle-ci  peut  s'effectuer,  en  vase  clos,  soit  en  présence 
d'un  excès  de  mercure  liquide,  soit  en  l'absence  de  ce  métal. 

1**  Le  sulfure  de  mercure  est  accompagné  dnn  excès  de  mercure, 

A  360°  nous  avons  obtenu  les  résultats  suivants,  en  désignant 
par  p  le  rapport  de  la  pression  partielle  de  l'hydrogène  sulfuré  à  la 
pression  totale  et  en  exprimant  ce  rapport  en  centièmes  . 

Temps  de  cliaufTc  Valeurs  de  f. 

5  heures 10,69 

24       —     26,61 

48       -         50,1-2 

1\       —     TJ,51 

94       —     78,78 

144       —     79,30 

342       —     78,11 

480      —     78,50 

La  quantité  d'hydrogène  sulfuré  formé  à  360*  tend  d'après  cela 
vers  une  limite  caractérisée  par  une  valeur  du  rapport  p  voisine 

(1)  Dull.  Soc.  chim.,  S*  série,  l.  23,  p.  211;  1900. 
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de  78,67.  Cette  limite  est  atteinte  au  bout  de  90  heures  de  chautie 
environ  ;  son  existence  est  due  à  ce  que  l'hydrogène  sulfuré  ei  le 
mercure  peuvent  dans  les  mêmes  conditions  de  température  réagir 
l'un  sur  l'autre.  Nous  avons  introduit  dans  des  tubes  scellés  du 
mercure  pur,  du  sulfure  de  nwrcure  et  de  l'hydrogène  sulfura. Ces 
tubes,  maintenus  à  360°,  nous  ont  donné  : 

Tïinpt  d«  diaulTi-  Vi[sort  de  f. 


On  retrouve  donc  ainsi  un  nombre  limile  voisin  de  celui  que 
donne  la  réaction  directe  du  sulfure  sur  l'hydrogène. 

Il  faut  bien  remarquer  que  la  valeur  de  p  ne  déjjend  ni  de  la 
masse  de  sulfure,  ni  de  la  masse  de  mercure,  pourvu  qu'à  la  tem- 
pérature des  expériences  ces  corps  ne  soient  pas  tolalement  réduits 
en  vapeur.  La  pression  du  gaz  hydrogène  n'a  pas  non  plus  d'io- 
tluence,  les  résultats  suivants  le  montrent  nettement  : 

VilcDr  d*  t- 

78,45 
78,  lu 

78,00 


Quand  la  température  i^roil,  la  valeur  liiiiitc  de  p  croit  également 
ainsi  à  440",  on  a  trouvé  : 


44,48 
85,25 
85,18 
85,11 
85,30 


p  atteint  donc  une  valeur  voisine  de  H^,2(i  en  un  temps  beaucoup 
plus  court  qu'à  360",  puisque  l'équilibre  peut  être  considéré  comme 
oblonu  au  bout  de  14  heures, 

.V  540°  on  obtient  une  valeur  de  p  voisine  de  9â,10. 
Enlin,  quand  la  température  e^t  supérieure  à  540^  p  prend  des 
votciirri  qui  dépassent  faiblement  In  limite  précédente,  .\insi,  au 
bout  de  4  heures  de  chauffe,  on  a  trouvé  i 

A  585» I>  =  92,13 

A  590" ,1  =  92,00 

A  610° P  =  93,81 
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Il  est  probable  que  dans  ces  conditions  de  température,  la  mé- 
thode du  refroidissement  brusque  ne  peut  plus  donner  la  compo- 
sition exacte  du  système  gazeux,  la  vitesse  de  la  réaction  devenant 
du  même  ordre  de  grandeur  que  la  vitesse  du  refroidissement.  En 
résumé,  on  a  : 

A  360O p  =  78,67 

A  440O P  =  85,29 

A540«> P  =  92,10 

La  proportion  d'hydrogène  sulfuré  va  donc  en  croissant  avec  la 
température  ;  ce  résultat  est  en  complet  accord  avec  la  loi  du 
déplacement  de  l'équilibre  par  variations  de  température  si  Ton 
admet  que  la  réaction  suivante  : 

HgS  (solide)  +  H2 (gaz)  =  H'S  (gaz)  +  Hg  (liquide), 

qui,  à  15<»,  est  accompagnée  d'une  absorption  de  chaleur,  est  encore 
endothermique  aux  températures  de  nos  expériences. 

2**  Le  sulfure  de  mercure  n'est  pas  accompagné  dun  excès  de 
mercure. 

Quand  on  se  contente  de  faire  agir  Thydrogène  sur  le  sulfure  de 
mercure  seul,  deux  cas  peuvent  se  présenter  :  ou  bien  la  tension 
de  vapeur  du  mercure  libéré  dans  la  réaction  atteint  la  valeur 
maxima  ou  bien  elle  denieure  inférieure  à  la  tension  de  la  vapeur 
saturante. 

Dans  le  premier  cas  on  se  retrouve  en  présence  du  système 
étudié  précédemment,  dans  l'autre  cas  on  a  à  étudier  l'équilibre 
qui  s'établit  entre  les  corps  suivants  : 

Mercure  en  vapeur  (vapeur  non  saturante).  —  Sulfure  solide. 
Sulfure  en  vapeur  (vapeur  saturante). —  Hydrogène.  —  Ac.  sulfhydrique. 

D'une  manière  générale,  pour  une  température  déterminée  et 
pour  une  pression  initiale  de  gaz  hydrogène  également  donnée,  la 
limite  du  rapport  p  est  supérieure  à  la  valeur  p^  du  même  rapport 
que  l'on  obtiendrait  en  opérant  en  présence  de  mercure  en  excès. 
La  température  demeurant  invariable,  p  diminue  quand  la  pression 
croit,  mais  sa  valeur  ne  peut  devenir  inférieure  à  p|. 
A  360°  nous  avons  obtenu  les  nombres  suivants  : 
a)  La  pression  du  gaz  hydrogène  introduit  dans  les  tubes  est, 
mesurée  à  0",  voisine  de  la  pression  normale 

Temps  de  chaufTc.  Pression.  Valeur  de  ?. 

144  heures 759™°»      78,95 

107   -   768       78,27 

212   —  757       78,32 
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b)  La  pression  du  gaz  hydrogène  est  voisine  de  380  mm. 

Temp*  de  thauSe.  PMi^iOn.  Vilm  4ï  f 

157  heures 387""°  "^.TS 

225      —     3fl0  78.11 

?12      —     aai)  78,63 

c)  \.a  pression  est  voisine  de  190  mm. 

Temps  dt  ctnufTe-  Preiiïoa.  Vilair  4t  (. 

215  heures 195'"'"  79,10 

221      —     180  78,10 

251       -     187  79,32 

D'après  ces  résultats,  la  valeur  de  p  varierait  exlrèmemeDl 
avec  la  pression,  il  n'y  a  que  les  nombres  de  la  dernière  eéi 
qui  soient  un  peu  supérieurs  à  la  valeur  p,  =  78,07  que  nous  m 
trouvée  dans  la  première  élude. 

Remarque.  —  Il  est  facile  de  montrer  qu'en  parlant  du  su) 
de  mercure  et  de  rhjdrogône  à  la  pression  de  7fiO  mm.  on  ar 
à  un  système  qui  doit  renfermer  du  mercure  liijuide,  pourvu 
la  température  soit  égale  à  360°. 

D'après  l'équation  de  la  réaction,  la  tension  do  vapeur  du  n 
cure  mis  en  liberté  doit  être  éj^ale  ii  la  pression  partielle  du 
sulfliydrique,  puisque  les  deux  corps  prennent  naissance  simu 
némeiit,  en  proportions  é<[uivalente3;  que  H*S  représente  2  volu 
comme  Hg. 

La  tension  de  vai:eur  du  mercure  doit  donc  ctre  : 

")  /■=H;,^„-,-.n, 

a  étant  le  coeillcienl  de  dilalalioii  des  ga/  r-ous  volume  const 
(,  la  température  centigrade  de  l'expérience  et  H  la  pression 
du  gaz  hydrogène  introduit  inilinlement  dans  le  tube. 

D'après  l'expérience,  pauue  valeur  voisine  de  78,6  pour  /  = 
on  aura  donc,  si  H  ^760  mm., 

r—imy._t),'m_-  ii  i-o,0O3t>7>  m\), 
ou  bien 

/  =  700Xl.n2. 

Mais  la  tension  de  la  vapeur  saturante  du  mercure  à  360 
voisine  de  760  mm,  =^  F,  on  aurait  donc  ; 

ceci  ne  peut  avoir  lieu  ;  une  partie  du  mercure  se  condense  To 
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t  à  l'étal  liquide  et  Ton  retrouve  le  système  étudié  plus  haut 
Bir  conséquent  aussi  la  même  limite  de  p. 
)  relation  (1)  permet  de  calculer  la  pression  limite  au-dessus 
aqueile  du  mercure  se  déposera,  au-dessous  de  laquelle  il  ; 
era  à  Tétat  de  vapeur  non  saturante,  il  suffit  de  remplacer  / 
F  et  p  par  la  valeur  trouvée  dans  la  première  étude,  on  aura 
i,  comme  F      760  mm., 

160  =  H  X  0,7867  (1  -j-  0,00367  X  360), 

H  =  416"'"». 

our  des  pressions  inférieures  à  416  mm.,  on  doit  trouver  pour 
s  valeurs  différentes  de  celles  qu'on  obtient  pour  des  pressions 
Prieures  à  cette  limite  ;  c'est  bien  ce  qui  a  lieu  si  Ton  considère 
*ésultats  des  expériences  faites  sous  des  pressions  voisines  de 

mm. 

4i0**  nous  avons  les  résultats  suivants  : 

La  pression  du  gaz  hydrogène  est  voisine  de  la  pression 
nale 

Temps  de  chauffe.  Pression.  Valeur  de  f. 

2  heures 752""  44,58 

5      —     761  81,94 

10      —     767  88,56 

14      —     763  90,27 

24      -     757  90,02 

45      —     763  90,63 

112      —     758  90,72 

'équilibre  atteint  au  bout  de  14  heures  est  caractérisé  par  une 

!ur  de  p  voisine  de  DO, 05. 

I  La  pression  de  rhydrogène  est  voisine  de  880  mm. 

Temps  de  fliaufTe  Pression.  Valear  de  e* 

2  heures 375"""  68,36 

8      —     382  94,06 

12        -     387  94.51 

18      —     37'  94,23 

48       ~     384  94,36 

a  valeur  liiiiilo  de  p  est  voisine  de  94,36. 
I  La  pression  est  voisine  <le  190  mm. 

Temps  de  cliniifTe.  Pression.  Valeur  de  e» 

24  heures 193">"  96,12 

lG-2   —  187       96,81 

45      195       96,75 

210   —  185       97,01 
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La  valeur  limite  de  p  ne  dépasse  pas  en  moyenne  96,67.  Nous 
nous  sommes  assurés  dans  tous  les  cas  que  l'équilibre  étail  atteint. 

A  540®  la  pression  de  Thydrogène  étant  voisine  de  la  pression 
atmosphérique  on  a  obtenu  : 

Temps  de  ehaulTe.                                         Pression.  Valear  de  9. 

1/2  heure 761"™  97,19 

14  heures 756  97,84 

7-2   — 763  97,00 

La  limite  correspond  à  p  =  97,84  environ. 

Pour  des  pressions  inférieures  à  760  mm.  la  limite  de  p  est 
supérieure  à  97;  elle  ne  peut  plus  être  mesurée  avec  exactitude, 
d*aulant  plus  que  la  masse  du  mélange  gazeux  à  analyser  est  alors 
très  faible  :  4  et  2  ce. 

Enfin,  si  la  température  dépasse  540®,  p  conserve  une  valeur  à 
peu  près  constante  qui  est  voisine  de  97,5. 

Etude  théorique.  —  Les  nombres  trouvés  dan?  les  études  pré- 
cédentes permettent  de  soumettre  au  contrôle  de  l'expérience  une 
relation  établie  par  la  thermodynamique,  relation  qui  s'est  trouvée 
déjà  vérifiée  jusqu'à  une  certaine  Hmite  par  les  nombres  obtenus 
dans  rétude  de  Taction  de  l'hydrogène  sur  le  séléniure  de  mercure. 

Si  nous  écrivons  l'équation  de  la  réaction  : 

HgS  +  H2  =  H2S  +  Hg, 

12  3  4 

en  affectant  des  indices  1.2.3.4  respectivement  les  quatre  corps 
qui  y  entrent,  nous  voyons  facilement  que  la  relation  générale  (1) 
qui  existé  entre  les  pressions  partielles  des  gaz  et  vapeurs 
contenus  dans  le  système  prend  la  forme  : 

2V  est  le  volume  occupé  par  toutes  les  molécules  des  corps 
simples  et  des  corps  composés,  le  symbole  log.  signifie  logarithme 
nrjKTien. 

Si  aucune  des  pressions  n'est  nulle,  on  peut  écrire  simplement  : 

PsP\ 

Voyons  comment  se  transforme  cette  relation  dans  chacun  des 
cas  particuliers  étudiés. 

(1)  BnlL  Soc.  cbJm.,  S-  série,  t.  23,  p.  211;  IIKX). 
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1**  Dans  la  réaction  de  l'hydrogène  sur  le  sulfure  de  mercure  en 
présence  de  mercure  en  excès  la  pression  p^  de  la  vapeur  de 
mercure  est  égale  à  la  tension  de  la  vapeur  saturante  de  ce 
liquide;  soit  F,  cette  tension  qui  est  fonction  de  la  température 
seule  ;  la  pression  /?,  est  aussi  fonction  uniquement  de  la  tempé- 
rature pour  la  même  raison,  puisque  l'on  opère  avec  un  excès  de 
sulfure;  on  pourra  donc  écrire 

(4)  ^=^<T). 

OU  bien 

_   i00/?3  __      100 

Pi  ne  dépend  que  de  la  température  et  pas  de  la  pression;  ce 
résultat  est  bien  d*accord  avec  ceux  que  nous  ont  donnés  les  expé- 
riences; on  a  vu  en  effet  que  quelle  que  soit  la  pression  on  avait 
dans  les  conditions  indiquées  : 

p,  =:  78 ,  61  à  360° ,  Pi  =  85 ,  -26  à  440°,  etc.  ; 

2**  Si  rhydrogène  réagit  sur  le  sulfure  de  mercure  seul  on  a 
encore 

de  plus  l'équation  de  la  réaction  indique   que   Ton  a  à  chaque 
instant  : 

P3  =  />4  =  P3- 


La  relation  (3)  devient  alors 


I 


2 


La  discussion  de  cette  formule  montre  que  la  proportion  de  gaz 
hydrogène  sulfuré  dans  le  mélange  croît  quand  la  pression  totale 
diminue.  La  pression  partielle  de  l'acide  sulfliydrique  et  la  pres- 
sion totale  ::  doivent  en  outre  vérifier  les  égalités  suivantes  qui  se 
déduisent  de  la  formule  (5)  en  posant 

^  =  ^2+1*3, 

0~      p        — f      I)'        ^it .__  p" 

<»    —    I      -^  <k      ^-~    I       -^  <W        —    I     ., 

(o>  rji       =        pT^        =        7^       —  .  .  .  =  y(  i  j, 

*  3  *   3  i 

Nous  avons  pu  déterminer  comme  on  Ta  vu,  pour  plusieurs 
valeurs  difTérentes  de  tt  les  valeurs  correspondantes  du  rapport  pj, 
nous  rappelons  ci-dessous  les  valeurs  de  ce  rapport  et  nous  plaçons 
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en  regard  celles  que  les  égalités  (6)  permettent  de  calcnler 

Pressio  du  gtx  «.  ^t  observé.  u  ealeslé.     , 

758  millimètres 90,65 

386  —        94,36  94,73 

181  —        96,67  96,84 

Les  nombres  calculés  sont  comme  on  le  voit  un  peu  supérieurs 
à  ceux  que  donne  Texpérience  ;  malgré  cela  la  concordance  est 
assez  satisfaisante.  ' 

Remarque.  —  Quand  le  système  renferme  du  mercure  en  exeès 
on  peut  en  somme  écrire  : 

(T)  '-?P=m). 


Quand  au  contraire  on  fait  agir  Thydrogène  sur  le  sulfure  seul 
on  a  : 

^^  =  /-(T). 

*  3 

on  déduit  de  là  : 


P2_    Pi 

F  est  donné  par  les  tables  des  tensions  de  vapeurs,  il  est  égal  en 
particulier  à  2934  mm.  à  440°,  ^  peut  se  calculer  avec  les  résiil- 

3 

tats  d'expériences;  on  trouve  alors  : 

p,  =  100      ^[^      =85,61. 
P2  +  P3 

Nonbre  voisin  de  celui  que  donne  l'expérience  ;  on  a  trouvé  en 
eflet  pi  ^^  85,26. 

La  vérification  expérimentale  de  la  relation  (3)  peut  être  poussée 
plus  loin  en  étudiant  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  le  mercure. 

Action  rie  F  hydrogène  sulfuré  sur  le  mercure.  —  Le  gaz 
iiydroj^a'ne  sulfuré  attaque  le  mercure  en  donnant  du  sulfure  qui 
peut  exister  à  l'état  de  vapeur  non  saturante;  il  est  facile  de  voir 
théoriqueinent  que,  toutes  choses  égales,  la  valeur  limite  de  p  doit 
♦Hre  dans  ces  conditions  inférieure  à  celle  que  Ton  obtient  quand 
le  système  renferme  du  sulfure  de  mercure  en  excès. 

On  a  en  effet  d'après  l'équation  de  la  réaction  : 

La  relation  (3)  s'écrit  alors  : 
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co)  ne  peut  pas  être  égal  à  la  tension  de  vapeur  saturante  du 
sulfure  de  mercure  sans  quoi  on  retrouverait  les  résultats  de  la 
première  étude;  or  ceci  n'est  pas.  On  a  donc  nécessairement  : 

<«>2<9(T), 

d'où  étant  donné  que  Ton  a  : 


rinégalité  : 


?   > 


ÎÏ2  ^  £2  gj  <^3         ^        P3 

W3         />3  W2  4-«^3         P2  +  P2 


La  pression  du  gaz  hydrogène  sulfuré  étant  à  O""  voisine  de 
760  mm.  on  trouve  à  440*  : 

p  :^  100— î!l—  =  80,46. 

»2  +  «a 

La  valeur  de  p3  est  donc  bien  nettement  inférieure  à  la  valeur 
Pi=  85,26. 

Les  résultats  des  expériences  à  440*  sont  les  suivants,  la  pression 
étant  voisine  de  760  mm. 

Temps  de  chaufTe.  Valear  de  ?. 

2  heures 95,00 

15       —     82,80 

24  —     81, 8G 

72       —     80,14 

%      —     80,57 

112       —     80,67 

A  540*  nous  avons  trouvé  plus  haut  que  pi  a  une  valeur  peu 
dilîérente  de  92,10;  par  l'étude  de  l'action  de  rhydrogèiie  sulfuré 
sur  le  mercure,  on  a  pour  une  pression  voisine  de  760  mm.  : 

Temps  de  chaufTe.  Valeur  de  ?. 

5  minutes 97 ,.1 1 

10       —        88,48 

15       — 84,65 

25  — 84,27 

12  heures 84,30 

On  a  donc  encore  nettement  p^  <[p|. 

On  pourrait  faire  une  vérification  quantitative  si  l'on  coimaissait 
à  chaque  température  la  tension  de  vapeur  saturante  (hi  sulfure 
de  mercure. 

(hislilul  do  Lille,  laboratoire  de  chimie  géuirale.) 
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N"*  156.  —  Action  de  Toxyde  mercnriqne  sur  les  Bolgtlons 
aqueuses  des  sels  métalliques  ;  par  H.  A.  HAILHE. 

Dans  un  travail  publié  en  1859  (1),  H.  Rose  indique  que  l'oxyde 
de  mercure  déplace  les  bases  fortes  des  solutions  de  leurs  chlo- 
rures, mais  ne  peut  les  chasser  des  solutions  de  leurs  sels  oxy- 
génés. Ayant  repris  Tétude  attentive  de  ces  déplacements,  j'ai 
obtenu  des  résultats  fort  différents  de  ceux  annoncés  par  Rose. 
Particulièrement  j*ai  été  amené  à  la  découverte  de  sels  basiques 
mixtes  analogues  à  ceux  que  M.  Paul  Sabatier  a  obtenus  par  l'ac- 
tion de  l'hydrate  cuivrique  sur  les  dissolutions  de  nitrate  d'ar- 
gent (2). 

I.  Sels  de  zinc,  —  D'après  Rose,  le  chlorure  de  zinc  est  préci- 
pité par  l'oxyde  mercurique  à  l'état  d'oxyde  de  zinc  avec  formation 
d'oxychlorure  de  mercure.  En  réalité  lorsqu'on  met  de  l'oxyde  de 
mercure  en  présence  d'une  solution  de  chlorure  de  zinc,  on  obtient 
au  bout  d'un  certain  temps,  précipitation  d'une  poudre  blanche 
cristalline  formée  par  de  petites  lamelles  hexagonales  présentant 
la  composition  d'un  oxychîoruve  de  zinc  de  formule  : 

ZnG12.3ZnO.3H20. 

Analyse.  —  Calculé  :  ZnO,  74.8;  Cl,  16.3  — trouvé:  ZnO,7i.O*; 
Cl,  15.4. 

Cet  oxychlorure  a  déjà  éié  obtenu  par  d'autres  voies  par  Kane 
et  André. 

L'action  est  fort  difl'érente  avec  le  bromure.  En  mettant  de 
l'oxyde  de  mercure  en  présence  d'une  solution  de  bromure  de 
zinCy  on  le  voit  disparaître  progressivement  pendant  qu'il  se  pré- 
cipite dans  un  temps  relativement  court,  une  poudre  cristalline 
formée  de  longs  prismes  clinorhonihi(iues  blancs.  C'est  un  sel 
bien  délîni  qui  a  la  composition  d'un  sel  double  basique  zinco- 
mercurique  de  formule  : 

HgBr2.ZnO.8H20. 

Awtlysc.  —  Calculé:  Hg,  35.0;  Uv,  27.8;  ZnO,  li.2;  ll^O 
(par  dilT.i,  23.0  —  trouvé  :  llg,  33.0;  Hr,  26.5;  ZnO,  15.0;  H*0 
(par  ditï.  1,  2i.G. 

Au  contact  d'une  solution  très  concentrée  de  sulfate  de  zinc, 

il'  Pu'jfjoii'lorf  Ann.'iliTi,  t.  107,  p.  '2\)H. 

[i^  Compi,'s  n'iiJus,  18U7,  t.  125,  p.  175;  ISfH),  l.  129,  p.  ilO. 
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l'oxyde  jaune  n'éprouve  aucun  changement,  ainsi  que  Rose  Tavait 
observé.  Mais  dans  une  solution  très  concentrée  d'azotate  de  zincy 
il  disparaît  peu  à  peu,  et  il  se  dépose  une  poudre  blanche  cristal- 
line qui  apparaît  au  microscope  sous  la  forme  de  petites  paillettes 
ou  de  fines  aiguilles.  Séchées,  elles  présentent  à  l'analyse  la  com- 
position d'un  nitrate  basique  zinco-mercurique  de  formule  : 

(Az03)2Hg.Zn0.2H20. 

Analyse.  —  Calculé  :  Hg,  45.3  ;  (AzO^)*,  28.1  ;  ZnO,  18.3  ;  H«0 
(par  diff.),  8.3  —  trouvé:  Hg,  47.0;  (AzO*)»,  27.4;  ZnO,  18.0; 
H«0  (par  ditï.),  7.6. 

L'analyse  de  Tazotate  a  été  faite  par  le  procédé  Dumas  (dosage 
de  l'azote  nitrique)  et  par  la  méthode  Henriet  (1). 

Ce  sel  basique  est  très  facilement  décomposable  par  l'eau  avec 
précipitation  d'oxyde  mercurique.  C'est  ce  qui  explique  la  néces- 
sité d'opérer  le  déplacement  dana  des  solutions  d'azotate  de  zinc 
assez  concentrées,  et  aussi  les  résultats  négatifs  obtenus,  soit  avec 
le  sulfate  de  zinc,  soit  avec  l'acétate  de  zinc  qu'on  ne  peut  obtenir 
en  solutions  assez  sèches. 

Le  même  sel  basique  se  produit  quoique  plus  lentement,  avec 
l'oxyde  rouge  de  mercure. 

J'ai  cherché  à  varier  les  conditions  du  déplacement  en  opérant 
la  réaction  à  chaud. 

Dans  ces  conditions,  l'oxyde  mercurique  se  dissout  à  l'ébullition 

dans  une  solution  moyennement  concentrée  d'azotate  de  zinc  et  la 

solution  claire  laisse,  par  refroidissement,  déposer  un  précipité 

blanc  formé  de  cristaux  quadratiques  ayant  la  composition  d'un 

nitrate  basique  double  diflërent  du  précédent  par  une  molécule 

d'eau  en  moins  : 

(Az03)2Hg.ZiiO.H20. 

Analyse.  —  Calculé  :  Hg,  47.2,  29.3,  18.7  et  4.8  —  trouvé  : 
Hg,  47.3,  28.4,  20.0  et  4.3. 

Ces  cristaux,  comme  les  précédents,  sont  détruits  par  l'eau  avec 
mise  en  liberté  d'oxyde  de  mercure. 

IL  Sels  de  nickel.  —  D'après  Rose,  le  chlorure  de  nickel  est 
précipité  complètement  par  l'oxyde  de  mercure  à  l'état  d'oxyde. 
En  réalité,  il  se  forme  un  oxychlorure  mixte  : 

H-Cl-.NiC12.7NiO.10H2O. 

Analyse.  —  Calculé  :  Hg,  19.0  ;  Ni,  39.7  ;  Cl,  12.6  —  trouvé  : 
\h^^  17.9;  Ni,  40.0;  Cl,  12.0. 

(1)  Henriet,  Dosage  de  l'azote  \C.  H.j  t.  122,  u'  16,  avril  190i 
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Mis  en  présence  de  sulfate  de  nickel  à  froid,  l'oxyde  de  mercure 
ne  donne  lieu  à  aucune  réaction,  mais  au  contact  d'une  solution 
assez  concentrée  d'azotale  de  nickel^  on  obtient  au  bout  de 
quelques  mois,  plus  rapidement  si  la  concentration  de  la  liqueur 
est  grande,  précipitation  d'un  précipité  vert  qui  apparaît  au  mi- 
croscope sous  forme  de  petites  lamelles  hexagonales  présentant  la 
composition  d'un  azotate  nickelo-mercurique  de  formule  : 

2(Az03)2Hg.3Ni0.8H20. 

Analyse,  —  Calculé  :  Hg,  39.5;  (AzO^)»,  24.8;  NiO,  22.0  — 
trouvé  \  Hg,  38.7  ;  (AzOS)^  24.3;  NiO,  20.9. 

En  opérant  Faction  de  Toxyde  de  mercure  sur  Tazotate  de  nickel 
à  chaud,  on  obtient  des  résultats  diflérents.  Une  portion  de  Tazo- 
tate  de  nickel  est  décomposée  avec  mise  en  liberté  d*oxyde  de 
nickel  et  une  partie  de  Toxyde  de  mercure  disparait  dans  la  solu- 
tion. On  obtient  ainsi  dans  le  ballon  où  s'effectue  la  transformation 
un  précipité  constitué  par  des  cristaux  verts  assez  volumineux, 
ayant  la  forme  de  lamelles  hexagonales  de  formule  : 

(Az03)2Hg.Ni0.2H20. 

Analyse.  —  Calculé  :  Hg,  45.9  ;  (AzO»)»,  28.5  ;  NiO,  17.2  ;  H«0 
(par  din.),8.4  —  trouvé  :  Hg,  46.0;  (AzO-^,  28.0;  NiO,  17.8; 
H*0  (par  (lirr.),  8.2. 

La  liqueur  filtrée  laisse  déposer  un  précipité  cristallin  vert  pré- 
sentant la  composition  d'un  nitrate  basique  nickelo-mercurique 
identique  au  nitrate  basique  obtenu  à  froid. 

2(Az03)2Hg.3Ni0.8H20. 

Analyse.  —  Calculé  :  Hg,  39.5  ;  (AzO"^)*,  24.3  ;  NiO,  22.0;  H«0, 
ii.l  —  trouvé  :   Hg,  37.7  ;  (Az()V.«,  24.0;  NiO,  21.1  ;   H^O,  I7.2! 

Ces  azotates  mixtes  sont  tons  décomposés  par  Tcaii. 

111.  Sels  de  cohnlt.  —  Au  sein  d'une  so\\\[\on  di^  chlorure  de 
cdlmlt,  l'oxyde  de  mercure  disparait  peu  à  peu  et  est  renq)laoë  par 
une  poudre  verte  formée  |)ardes  lames  (piadrangniaires.Le  dépla- 
cement total  (le  l'oxyde  de  cobalt  n'a  pas  lieu;  même  au  bout  de 
plusieurs  mois,  la  li(pieur  renferme  du  cobalt  manifesté  par  sa 
coloration  légèrement  rose. 

La  poudre  verte  cristalline  n'est  j)as  un  oxyde  comme  l'a  cru 
Rose,  mais  un  chlorure  mixte  basi(pie  de  cobalt  et  de  mercure  de 
composition  : 
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Analyse.  —  Calculé:  Hg,  39.5;  Cl.  14.1;  3GoO,  44.6  ;  H«0, 
1.8  —  trouvé  :  Hg,  37.9  ;  Cl,  15.0;  SCoO,  45.0  ;  H«0,  2.3. 

Même  après  plusieurs  mois  de  contact,  l'oxyde  de  mercure 
n'éprouve  aucun  changement  dans  une  dissolution  de  sulfate  de 
cobalt.  Mais  dans  une  solution  concentrée  d'azotate  de  cobalt,  il 
est  remplacé  peu  à  peu  par  un  précipité  rouge,  cristallisé  en 
petits  prismes  clinorhombiques  ayaiit  la  composition  d'un  nitrate 
cobalto-mercurique  de  formule  : 

(Az03)2Hg.Co0.3H20. 

Analyse.  —  Calculé  :  Hg,  44.1  ;  (AzO^)»,  22.5  ;  CoO,  16.6  ;  H^O. 
12.0  —  trouvé  :  Hg  :  43.1  ;  (AzO^)»,  25.1  ;  CoO,  16.7  ;  H«0.  11.4. 

A  chaud,  Toxyde  de  mercure  disparaît  dans  une  solution  d'azo- 
tate de  cobalt,  et  par  refroidissement  il  se  dépose  un  précipité 
rouge  foncé,  qui  examiné  au  microscope  apparaît  sous  forme  de 
petits  losanges.  Il  présente  à  Tanalyse  la  composition  d'un  nitrate 
basique  double  de  mercure  et  de  cobalt  : 

(Az03)2Hg.Co0.4H20. 

Analyse.  —  Calculé  :  Hg,  42.5  ;  (AzO^)»,  26.3;  CoO,  15.9;  H«0, 
15.3  —trouvé  :   Hg,  42.2;  (AzO^)»,  25.7;  CoO,  17.0;  H«0,  If^.l. 

IV.  Se/s  de  nmiifjanùse.  —  Lorsqu'on  ajoïite  de  l'oxyde  mercu- 
rique  récemment  précipité  à  une  solution  de  chlorure  de  manga- 
nèse, on  a  d'abord  formation  d'un  précipité  blanc  d'hydrate  man- 
ganeux  qui  ne  tarde  pas  à  ijrunir  par  suite  d'une  ^uroxydation, 
faisant  place  à  un  précipité  gélatineux  formé,  ainsi  que  Rose 
l'avait  démonlré,  par  un  oxychlorure  de  mercure  mélangé  d'oxyde 
manganoso-mangani(iue. 

Au  sein  d'une  solution  de  sulfate  manganeux,  l'oxyde  de  mer- 
cure ne  produit  aucun  déplacement,  même  après  plusieurs  mois  ; 
mais  dans  une  solution  concentrée  d'azotate  de  manganèse,  il  est 
remplacé  à  la  longue  par  un  précipité  blanc  cristallin,  qui  se  pré- 
sente au  microscope  sous  la  forme  de  prismes  hexagonaux  bipy- 
ramidés,  ayant  la  composition  d'un  nitrate  basique  manganoso- 
mercurique  de  formule  : 

(Az03)2Hg.Mn0.3lPO. 

Analyse.  —  Trouvé  :  Hg,  43.1  ;  (Az03)^  27.4  ;  MnO,  15.1  ;  H«0 
(par  difir.),  14.4  —  calculé  :  Hg,  44.4  ;  (AzO^*,  27.6  ;  MnO,  15.8, 
H«0  (pardiff.),  12.2. 

Ces  cristaux  blancs,  noircissent  peu  à  peu  à  leur  surface  sans 
que  leur  composition  soit  sensiblement  modifiée. 
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L'oxyde  rouge  mercurique  donne  lieu  à  la  même  formation. 

Si  on  traite  à  chaud  une  solution  d'azotate  de  manganèse  par  de 
l'oxyde  de  mercure,  il  y  a  d'abord  précipitation  d'une  poudre  noire 
formée  par  du  sesquioxyde  de  manganèse  mélangée  à  de  l'oxyde 
de  mercure,  puis  en  continuant  l'action  de  la  chaleur,  l'oxyde  mer- 
curique se  dissout  et  p'^r  refroidissement,  la  liqueur  filtrée  laisse 
déposer  un  précipité  blanc  formé  de  petites  lamelles  orthorhom- 
biques  décomposables  par  l'eau  avec  mise  en  liberté  d'oxyde  mer^ 
curique.  Ce  précipité  est  constitué  par  un  azotate  mixte  de  man- 
ganèse et  de  mercure  : 

(Az03)2Hg.Mn0.2H20. 

Analyse.  —  Calculé:  Hg,  48.8;  (AzO^)»,  28.8.;  MnO,  16.2; 
H«0,  6.2  —  trouvé  Hg,  49.0  ;  (AzO^)»,  29.1  ;  MnO,  15.0  ;  H«0, 6.9. 

V.  Sels  de  cuivre.  —  L'action  présente  beaucoup  d'analogies 

avec  les  sels  de  zinc.  L'oxyde  mercurique  placé  dans  une  solution 

de  chlorure  cuivrique  s'y  change  très  rapidement  en  une  poudre 

amorphe  bleue  ayant  la  composition   d'un  sel  basique   létracui- 

vrique  ; 

CuC12.3CuO.4H20. 

Analyse.  —  Trouvé  :  Cu,  55.2;  Cl,  16.9  —  calculé  :  Cu,  56.1  ; 
Cl,  16.0. 

Dans  une  solution  de  bromure  cuivrique,  l'oxyde  de  mercure 
donne  naissance  à  un  précipité  vert,  cristallisé  en  petites  lames 
quadrangulaires,  de  bromure  cupro-mercurique  : 

HgBr2.Cu0.ï3H20. 

Analyse,  —  Calculé  :  Hg,  39.1  ;  CuO,  15.4;  Br,  3."). 2  —  trouvé  : 
Hg,  39.7;  CuO,  16.3;  Br,  35.3. 

Le  sulfate  de  cuivre^  même  après  j)lusieurs  mois  de  contact  a 
simplement  donné  avec  l'oxyde  de  mercure  un  changement  inap- 
préciable. 

Vazolate  de  cuivre  au  contraire  a  transformé  l'oxyde  mercu- 

ri(iue  en  un  précipité  bleui,    cristallisé  en  lames  (piadrangulaires 

présentant  la  composition  d'un  azotate  basique  mixte  de  mercure 

et  de  cuivre  : 

(AzO^h'Ug.CnO.  4H20. 

Analyse.  —  Calculé  :  Hg,  42.0;  Az*0«,  26.1  ;  CuO,  16.7  ;  H«0, 
15.2—  trouvé  :  Hg,  40.7;  Az«0«,  26.0  ;  CuO,  18.3;  H«0,  15.0. 

Cette  réaction  est  à  froid  d'une  extrême  lenteur,  mais  si  on 
l'effectue  en  chauffant  l'oxvdo  de  mercure  avec  l'azotate  de  cuivre, 
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il  y  a  dissolution  de  l*oxyde  et  dépôt  d*un  précipité  bleu  cristallisé 
en  lames  quadrangulaires  (petits  prismes)  de  composition  : 

(Az03)2Hg.Cu0.2HîO. 

Analyse.  —  Calculé:  Hg,  45.5;  (AzO^»)*,  28.2;  CuO.  17.2; 
H«0,  8.2  —  trouvé  :  Hg,  45.5;  (AzO»)«,  27.8;  CuO,  18.1; 
H«0,  7.1. 

VI.  Sels  de  cadmium.  —  L'oxyde  mercurique  ajouté  aune  solu- 
tion de  chlorure  de  cadmium  en  précipite  une  poudre  blanche 
amorphe,  d'aspect  gélatineux,  qui  est  constituée  par  un  oxychlo- 
rure  de  cadmium  de  formule 

CdCl2.CdO.7H20. 

Analyse.  —  Calculé  :  Cd,  51.2;  Cl,  16.19  —  trouvé  :  Cd,  51.8; 
Cl,  15.8. 

Un  précipité  cristallin  d'oxybromure  de  cadmium  se  produit 
dans  les  mêmes  circonstances  par  action  de  Toxyde  de  mercure 
sur  une  solution  de  bromure  de  cadmium^  quand  Toxyde  jaune  est 
en  quantité  insuffisante.  Avec  excès  au  contraire  il  y  a  formation 
d*un  bromure  basique  mixte  cristallisé  en  longues  aiguilles  pris- 
matiques, de  formule 

HgBi2.C(:o.L2J. 

Analyse.  —  Trouvé  :  Hg,  38.8;  Cd,  24.9;  Br,  34  —  calculé  : 
Hg,  38;  Cd,24,3;  Br,  34.2. 

Dans  une  solution  de  sulfato  de  cadmium  loxyde  jaune  ne  donne 
lieu  à  aucun  déplacement,  mais  dans  une  solution  concentrée  d azo- 
tate de  cadmium,  il  se  forme  à  la  longue  un  précipité  blanc  cons- 
titué par  des  prismes  ou  des  lames  clinorhombiques  ayant  la 
composition  d*un  nitrate  basique  double  de  cadmium  et  de  mercure 

(Az03)2Hg.Cd0.3H20. 

Analyse.  —  Calculé  :  Hg,  395;  Cd,  25.2;  (AzO^)»,  25.8;  H«0,  9.5 
—  trouvé  :  Hg,  41  ;  Cd,  26;  (AzOV  25;  H«0,  8. 

A  chaud,  Toxyde  de  mercure  se  dissout  dans  Y  azotate  de  cadmium 
et  par  refroidissement  la  solution  laisse  déposer  un  précipité  blanc 
formé  de  prismes  hexagonaux  de  formule 

(Az03)2Hg.Cd0.2H20. 

Analyse.  —  Trouvé  :  Hg,  40.2  ;  (AzO»)«.  23.9;  CdO,  28.i  ;  H«0, 
7.8  —  calculé  :  Hg,  40,  (A/O»)»,  25.4;  CdO,  27;  H«0,  7.6. 
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VU,  Sels  de  plomb.  —  Au  sein  d'une  solution  de  chlorure  <lf 

plomb  l'oxyde  <ie  mercure  récemmenl  précipité  disparaît  peu  àpeu 
et  est  remplacé  par  une  poudre  blanche  amorphe  conslituée  parmi 
chlorure  basique  double  de  plomb  et  de  mercure  de  composition 

HgC|3.2Pb0.iH=0. 

Analyse.  —  Calculé  :  Hg,  26.4;  Cl.  9.4;  Pb,  53.6  —  trouvé  ; 
Hg,  25.8;  Cl.  9.8;  Pb,   52. 

L'nzoftife  de  plomb  n'a  dans  les  mêmes  conditioDs,  donné  lieu 
à  ducun  déplacement. 

VIII-  Sels  terreux.  —  L'action  île  l'oxyde  mercurique  sur  les 
sels  de  fer  est  particulièrement  intèreijiïante. 

Si  à  du  cWorifre /fineu-ipréparésoigneusement  à  l'abri  de  l'air, 
on  ajoute  à  la  fois  une  assez  grande  quantilé  d'oxyde  mercurique 
récemment  précipité,  on  a  formation  d'une  poudre  noire  qui  pres- 
que instantanément  prend  une  couleur  jaune  brun.  Cette  poudre 
lavée  et  séchée,  parait  être  homogène;  en  réalité  elle  est  constituée 
par  un  mélange  de  chlorure  mercureux  60  0/0  et  d'oxychlorure 
ferrique  très  basique.  L'eau  à  l'ébullition  ne  la  décompose  pas; 
mais  l'acide  azotique  ou  l'acide  chlorhydrique  en  séparent  a  chaud 
une  poudre  blanche  constituée  par  du  chlorure  mercureux  et  la 
solution  d'oxychlorure  ferrique  analysée,  montre  qu'elle  contient 
3,5  p.  de  Cl,  p.  16.5  p,  de  fer. 

Mais  si  au  lieu  d'ajouter  brusquement  l'oxyde  de  mercure  à  la 
solution  do  chlorure  ferreux,  on  l'ajoute  peu  à  peu,  en  se  plaçant 
toujours  à  l'abri  de  l'air,  cet  oxyde  devient  d'abord  noir,  puis  jaune 
brtm  et  tlnalement  blanc.  En  opérant  ainsi  ou  obtient  une  poudre 
blanche  amorphe  insoluble  dans  l'acide  azotique  à  froid,  constituée 
uniquement  par  du  chlorure  mercureux,  en  même  temps  que  la 
liijueur  se  charge  de  chlorure  ferrique. 

Dans  une  solution  de  siil/ste  ferroiix,  à  l'abri  de  l'air,  l'oxyde 
mercurique  se  change  inslanlanément  en  une  poudre  noire  en 
nu'-me  temps  qu'il  y  a  préci]iilation  du  fer  sous  forme  de  sulfate 
lerriijue  basique.  Mais  si  le  conlfict  est  assez  prolongé,  la  ptrudre 
noire  disparaît  et  laisse  la  place  à  une  poudre  jaune  amorphe,  qui 
peut  être  considérée  comme  un  mclan^re  de  sulfate  mercureux,  de 
mercure  métallique  et  d'un  sulfate  basicpic  de  1er  de  lormule 

La  liqueur  1  revenant  de  lu  réaction  de  l'oxyde  mercurique  sur 

11!  sulfiili'  ferreux  a  une  coloration  rouge;  elle  ne  contient  pas  de 
mercure. 
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IX.  Sels  forriques.  —  En  présence  (i*une  solution  de  chlorure 
fevrique  Toxyde  de  ihereure  se  dissout,  puis  finalement  donne  un 
précipité  rouge  amorphe  constitué  par  un  oxychlorure  ferrique  et 
non  par  de  Thydrate  ferrique. 

Dans  une  solution  de  sulfate  ferrique  au  contraire,  Toxyde 
mercurique  se  transforme  instantanément  en  une  poudre  amorphe 
jaune  citron  présentant  la  composition  du  turbith  minéral. 

SO*Hg.2HgO. 

Une  réaction  identique  se prQdiiiiinrecr«zo/A^e/err if  </e.L*oxyde 
de  mercure  après  s*y  être  dissous  jusqu'à  refus  se  précipite 
sous  forme  d'une  poudre  cristalline  apparaissant  au  microscope 
sous  Taspect  de  tables  hexagonales  irrégulières  paraissant  appar- 
tenir au  système  monoclinique.  Ces  tables  séchées  ne  peuvent 
être  totalement  privées  de  leur  eau-mère  qui  leur  communique  une 
teinte  jaune  due  au  sel  ferrique  entraîné  (la  proportion  de  fer 
ainsi  fixé  est  de  4  0/00).  Ces  cristaux  présentent  la  composition 
d'un  azotate  basique  de  mercure  déjà  connu 

(Az03)2Hg.HgO.H20. 

Analyse.  —  Calculé  :  Hg,  71.7;  (AzO^)»,  22.2—  trouvé  :  Hg,  72; 
(Az03)«,  21.7. 

Ces  résultats  montrent  que  Toxyde  mercurique,  contrairement  à 
ce  qu'avait  annoncé  Rose,  déplace  à  froid  les  oxydes,  non  seule- 
ment des  solutions  de  leurs  chlorures  métalliques,  mais  aussi  de 
la  plupart  des  sels  oxygénés,  en  particulier  des  solutions  d'azotates. 

La  réaction  est  très  rapide  avec  les  chlorures  et  les  bromures 
surtout  lorsiju'ou  opère  avec  l'oxyde  jaune  récemment  précipité. 
Elle  est  au  contraire  très  lente  à  la  température  ordinaire  avec  les 
azotates,  et  elle  exige  pour  avoir  lieu,  des  solutions  très  con- 
centrées. 

Lorsqu'on  fait  agir  l'oxyde  mercurique  à  chaud  sur  les  solutions 
des  azotates  il  y  a  toujours  dissolution  de  l'oxyde,  puis  par  refroi- 
dissement précipitation  d'un  sel  basique. 

Dans  tous  les  cas,  on  n'obtient  jamais  ce  que  Rose,avaitindiqué 
savoir  un  simple  déplacement  d'oxyde  métallique;  il  y  a  toujours 
formation  d'un  sel  basique  simple  ou  d'un  sel  basique  mixte. 

Dans  une  prochaine  communication  je  ferai  connaître  des 
résultats  similaires  obtenus  par  l'action  des  oxyde  et  hydrates 
cuivriques  sur  les  solutions  des  sels  métalliques. 

Tiavail  fait  au  laboraloiro  du  professeur  Paul  ëabalier, 
à  rUniversilé  de  Toulouse.) 
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N''  157.  —  Sur  un  nouveau  salicylate  de  bismuth  cristallisé; 

par  H.  Paul  THIBAULT. 

Dans  une  note  précédente  fi),  nous  avons  donné  un  mode  de 
préparation  de  l'oxyde  de  bismuth  hydraté  qui  permet  d'obteoir  ce 
corps  à  rétat  de  pureté  et  par  suite  les  sels  qui  en  dérivent  par 
union  directe  avec  Tacide  considéré  entre  autres  le  salicylate  de 
bismuth. 

MM.  Woff  (2)  Jaillet  et  Ragoucy  (8),  Causse  (4)  ont  donné  diffé- 
rentes méthodes  permettant  d'obtenir  le  salicylate  de  bismuth  soit 
neutre,  soit  basique.  Excepté  M.  Causse,  les  auteurs  ont  pris  l'azo- 
tate de  bismuth  qu'ils  ont  traité  en  solution  aqueuse  ou  glycérinée 
par  le  salicylate  de  soude.  Dans  les  conditions  indiquées  par  ces 
auteurs,  nous  avons  obtenu  des  précipités  qui  dans  nos  expériences 
contenaient  toujours  de  Tacide  azotique  en  proportion  sensible- 
ment constante  environ  6  0/0. 

M.  Causse  par  un  procédé  fort  élégant  empêchait  la  précipitation 
de  l'oxychlorure  de  bismuth  au  moyen  d'une  solution  saturée  de 
chlorure  de  sodium,  puis  il  ajoutait  une  solution  de  salicylate  de 
soude  rendue  alcaline  par  addition  de  soude  caustique.  Le  pré- 
cipité cristallin  que  nous  avons  obtenu  en  répétant  cette  expérience 
contenait  de  fortes  proportions  de  chlorure,  même  après  une 
dizaine  de  lavages  à  l'eau  nitricjue.  En  poussant  plus  loin  le  lavage 
nous  sommes  arrivé  à  débarrasser  le  précipité  de  toute  trace  de 
chlore,  mais  alors  il  perd  son  aspect  cristallin  et  abandonne  tout 
son  acide  salicylique. 

En  effet,  tous  ces  produits  sont  fort  instables  et  comme  Ta  fait 
remarquer  M.  Thabuis  (5),  ils  ne  résistent  ni  à  l'action  de  l'eau,  ni 
à  celle  (le  l'alcool,  ni  même  à  une  température  de  50°  G.  De  plus 
les  analyses  de  M.  Duyck  (6i  montrent  que  les  proportions  d'oxyde 
minéral  et  d'acide  oiganique  contenus  dans  les  j)roduits  commer- 
c'ianx  sont  excessivement  variables. 

Nous  n'avons  pu  obtenir  un  salicylate  de  bismuth  neutre  ou 
basique  à  l'état  de  pureté. 

Des  recherches  que  nous  poursuivons  nous  ont  amené  à  rem- 

(I    Thihault,  Bull.  Soc.  chim.,  février  1001. 

{i)  W  oi.KF,  J(,nrn.  do  PU.  cl  >lc  Ch.,  1884,  p.  123. 

(3)  Jaili.kt,  et  HA«ioucY,  Juurn.  do  Pli.  et  do  Ch.^  18S4,  p.  113. 

(4)  Causse,  Pull.  Soc.  chim.,   ISOl,  t.  6,  p.  H4i. 

(5)  TuAfu  is,  Moniteur  sciontifiquo,  1895,  p.  9, 

[C})  Di  YCK,  Sur  quelques  nouveaux  niédicamenls  à  base  de  bismuth. 
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placer  Toxyde  de  bismuth  hydraté  par  l*oxyde  anhydre  obtenu  par 
les  méthodes  ordinaires. 

Quand  on  met  en  présence  Toxyde  de  bismuth  hydraté  pur  ou 
impur  avec  Tacide  salicylique  même  en  grand  excès,  à  froid  ou  à 
la  température  du  B.-M.,  on  obtient  un  produit  non  homogène 
contenant  de  l*oxyde  et  de  Tacide  organique  non  combinés  et  de 
petits  cristaux  transparents  résistant  à  l'action  de  Talcool. 

Avec  l'oxyde  anhydre  au  contraire,  tout  l'oxyde  employé  entre 
en  combinaison  à  la  température  du  B.-M. 

Nous  nous  sommes  arrêté  au  mode  opératoire  suivant  : 
15  gr.  d'azotate  de  bismuth  cristallisé  sont  précipités  en  solution 
nitrique  par  un  excès  de  soude  ou  de  potasse  caustique.  Après 
ébullition,  tout  Toxyde  hydraté  blanc  amorphe  se  transforme  en 
oxyde  anhydre  jaune  et  cristallisé,  on  le  lave  alors  complètement 
et  on  ajoute  10  gr.  d'acide  salicylique  délayés  dans  200  ce.  d'eau. 
On  abandonne  au  B. -M.;  la  réaction  est  assez  longue  à  devenir 
complète  étant  donnée  l'insolubilité  ducomposé  et  des  composants. 
Quand  elle  est  terminée,  ce  dont  on  s'assure  en  regardant  au 
microscope  s'il  n'y  a  plus  d'aiguilles  jaunes  opaques  d'oxyde 
anhydre,  on  décante  à  chaud,  on  lave  complètement  à  l'alcool  froid 
et  on  sèche  à  l'étuve. 

On  obtient  ainsi  un  salicylate  de  bismuth  très  bien  cristallisé 
répondant  à  la  formule  (CïHfiO^jaBi^O». 

Analyse.  —  Trouvé  :  G,  28.39,  28.30  et  28.37;  H,  1.88,  1.85  et 
1.90;  Bi,  46.60,  46.91  et  46.76;  0  (par  diff.),  23.13,  22,94  et  22.97 
—  calculé  pour  (C^HeO^iSBl^O»  :  G,  28.70;  H,  2.05;  IM,  47.38;  O, 
21.87. 

Il  se  présente  sous  forme  d'une  poudre  gris  rosé  nettement  cris- 
talline formée  de  petits  prismes  transparents,  agissant  sur  la 
lumière  polarisée.  L'eau  le  décompose  lentement  à  froid  plus 
rapidement  à  chaud;  l'eau  saturée  d'acide  salicylique  est  sans 
action;  l'alcool  froid  n'agit  pas  non  plus,  mais  à  chaud,  il  lui 
enlève  de  l'acide  salicylique. 

L'éther  est  sans  action  ainsi  que  la  chaleur  jusqu'à  140°.  Si  on 
continue  à  chauffer,  le  produit  fond  en  se  décomposant,  noircit  et 
dégage  du  phénol.  Les  acides  à  froid  et  à  chaud  séparent  de  l'acide 
salicylique  et  donnent  le  sel  de  bismuth  correspondant;  les  alcalis 
potasse,  soude»  ammoniaque  s'emparent  de  l'acide  salicylique  et 
laissent  la  totalité  de  l'oxvde  de  bismuth. 

En  résumé,  nous  avons  pu  obtenir  très  simplement,  en  rempla- 
çant l'oxyde  hydraté  par  l'oxyde  anhydre,  uu  salicylate  de  bismuth 
très  bien  cristallisé  répondant  à  la  formule  (C"'H«0')^Bi«0^,  indé- 
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composable  par  l'alcool  froid,  l'élhep  et  la  chaleur  de  lOO",  el  fonc- 
tionnant comme  un  sel  vrai  de  bismuth. 

Il  est  utile  en  effet  de  différencier  les  sels  vrais  de  bismuth,  qui 

au  contact  des  alcalis  abandonnent  tout  leur  oxyde  métallique, 

d'autres  composés  appelés  à  tort  sels,  complètement  solubles  dan? 

les  alcalis.  Nous  poursuivons  l'élude  do  ces  différents  composés. 

(Travail  tait  au  laboratoire  àa  pbarina<^iG  crhimlque  ilc  l'KcoIe  supéritun 

N"  158.  —  Acidimétrie  de  l'acide  pbosphorique  par  l'eaa 
de  baryte;  par  H.  J.  CAVALIER. 

On  sait  i|ue  si  l'on  titre  une  solution  d'acide  phosphonque  por 
une  liqueur  alcaline  quelconque,  en  employant  comme  indicaleiirt 
colorés  le  mélhylorange  et  la  phlatcine.  en  général  le  virage  du 
premier  réaclif  correspond  à  la  snluraîion  d'un  atome  d'Iiydrogèoe 
de  PO*H',  le  virage  du  second  à  la  siiUiralion  de  deux  atomes.  H 
en  est  ainsi  avec  les  alcalis  i  potasse  ou  soude);  le  vîra^  du  mélhyl- 
orange est  bon  ;  celui  de  la  ptitatétne  du  phénol  est  imparfnil  :  par 
suite  de  l'hydrolyse  du  phosjihate  dimi.éiallique  on  n'observe  pas  un 
changement  brusque  de  coloration,  mais  un  virage  lent  commen- 
çant un  peu  avant  la  saturation  du  deuxième  atome  d'hydrogène, 
suffisant  d'ailleurs,  dans  la  plupart  des  litrages  [|i. 

Avec  les  bases  alcalinolerri'uses  les  résultats  sont  très  variables; 
ils  ilépendent  non  seulement  de  In  dilution,  mais  encore  de  lu 
façon  dont  l'opération  est  conduite  et  surtout  delà  nature  delà 
hase. 

Je  me  suis  proposé  de  rechercher  dans  quelles  conditions  pré- 
cises il  faut  se  placer  pour  utiliser  les  alcalinoterreuxnu  titrage  de 
PO*ll'  libre  el  s'il  est  possible  d'observer  un  virage  correspondant 
il  la  siiluration  totale  des  trois  acidités. 

-l'indiquerai  d'abord  les  résullats  obtenus  avec  la  baryle. 

Viraf/e  du  nièlliylorai)'/e.  —  Si  l'on  ajoute  à  une  solution  phos- 
phorique  d  lil.  —  1/51'U*H3),  de  l'eau  de  baryte  moyennoracnl 
concenlrée{l  lit.  =  l./ôO  IdiO),  le  virage  du  mOihyloranijc  est  bon; 
la  liqui'ur  resle  limpide,  la  trinle  rose  passe  d'une  la(;on  continue 
il  l'orangé,  puis  brusquemenlau  jaune  pâle;  avec  un  peu  d'habitude 
ce  clian^'eiuent  s'observe  avec  précision,  il  correspond  à  l'addilion 
de  1,^  mol.  de  base  à  I  inol.  PÛ*II^  (les  nombres  trouvés  sont 
compris  enln;  0, 197  et  0,5Ur.). 

La  solution  plus  concentrée  d,  lUi  produit  un  ppté  gélatineux 

(1)  JoLï,  Cow,.l«s  rraJus,  1.  lOÎ.  p.  J17. 
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C|ui  se  redissout  dans  la  liqueur  acide;  il  faut  que  par  une  agitation 
suffisante  cette  dissolution  soit  encore  complète  au  moment  du 
virage,  sinon  les  résultats  sont  trop  forts. 

Avec  une  concentration  encore  plus  grande,  cette  dissolution 
complète  ne  se  fait  plus,  on  ne  peut  obtenir  une  liqueur  à  la  fois 
limpide  et  neutre  au  méthylorange,  et  le  virage  n'est  plus  utilisable. 

La  solution  neutre  et  claire  obtenue  avec  une  dilution  moyenne 
renferme  (PO*H*)'Ba,  qui  spontanément  se  décompose  en  partie 
en  P0*H3  et  PO*HBa  cristallisé;  la  liqueur  redevient  rose  après 
quelques  minutes  de  repos.  Cette  transformation  est  d'autant  plus 
complète,  Télat  d'équilibre  correspond  à  une  liqueur  d'autant  plus 
acide  que  la  concentration  est  plus  grande  et  la  température  plus 
élevée  (1);  mais,  même  avec  la  solution  i/iO,  elle  n'est  pas  assez 
rapide  pour  gêner  le  titrage  au  méthylorange. 

Emploi  du  pavaniirophénol  comme  indicateur.  —  Le  paranitro- 
phénol,  incolore  en  liqueur  acide,  est  jaune  en  liqueur  alcaline. 
Tandis  que  Wieland  (2)  le  signale  comme  sensible  à  CO'  et  le 
rapproche  ainsi  de  la  phtaléine,  Spiegel  (3),  au  contraire,  indique 
qu'il  peut  toujours  servir  comme  équivalent  du  méthylorange^ 
sur  lequel  il  a  l'avantage  d'un  virage  tranché  facile  à  reconnaitre 
.sans  pratique  particulière. 

J'ai  vérifié  qu'il  pouvait  effectivement  servir  pour  titrer  les 
acides  par  les  carbonates  alcalins;  mais  le  virage  est  beaucoup 
moins  brusque  qu'avec  les  alcalis  caustiques,  la  saturation  de 
l'acide  se  produit  à  l'appariiion  d'une  teinte  jaune  très  pâle;  l'in- 
tensité de  la  coloration  augmente  ensuite  progressivement  si  l'on 
continue  l'addition  de  carbonate. 

La  saturation  de  l'acide  phosphorique  par  une  base  caustique 
(soude  ou  baryte)  en  présence  de  paranitrophénol  (2  gouttes  d'une 
solution  à  2,5  0/0  dans  l'alcool  faible  pour  20  ce.  environ  de  iiijuide) 
donne  un  virage  analogue;  le  commencement  correspond  (avec  un 
léger  relard)  à  la  fin  du  virage  du  méthylorange  : 

l.   10  ce.  P0*H3  {i'"oizi^  l'it)  exigent  en  NaOH  normale  : 

Méthylorange  jusqu'à  coloration  jaune 10,00 

p.-Nitroph(!Miol  jusqu'à  coloration  jaune  pAle 10,05 

IL    10  ce.  PO'*!P  n    10'"^>  -  1''»)  exigent  en  NaOH  demi-normale  : 


ce 


Méthylorange  jusqu'à  coloration  jaune 10,05 

p.-Nitropliénol  juscpi'à  culuralion  jaune  pAle 10,^0 

(Il  V'iAHD.  Bu!'.  Soc.  chim.y  .'J"  série,  l.  19,  p.  749. 
,2    liorichtc,  l.  16,  p.  VMJ. 
(3)  Jbid.,  l.  33,  p.  -2G40. 
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Dans  le  tilrage  de  l'acide  phosphorîcgue,  le  paranilrophénol  penl 
donc  bien  remplacer  le  métliylorange  ;  le  virage  est  peul  êlre  pU 
facile  à  observer  mais  il  a  moins  de  sâiisibililé. 

J'ajoute  ([ue  la  coloration  jaune  verdàlre  obtenue  n'empêche 
pas  l'observation  ultérieure  dans  la  même  liqueur  du  virage  de  la 
phtaléine. 

Virage  de  la  phtaléine.  —  Les  nombres  du  tableau  suivant 
indiquent  la  quantité  de  baryte  (en  mol.l  qu'il  a  fallu  ajoutera 
1  mol.  d'acide  pour  faire  virer  ta  phtaléine  en  variaot  les  condilioos 
de  l'expérience. 


I 


"ZISSS'^^'-"' 

lîon  nui'esi'fj^le"  F  *  cliJud 

\ai    pplé    D'est    pisM/i  Kenrc. 

lallisË  iD  uinuiQiil  1 1  mimile 

loule  dn  ilirage.,  \  Kaim  de  l  mlnuie 

Additian    hnijquc  de  l.riUiO  ci    reion 
*v«(  HCI  litrd  jusqu'à  ilvcuJoriLiD.i  d 


_L_ 


La  nature  du  virage  diipen<l  beaucoup  du  mode  opératoire. 

11  i.'bt  trè.->  net  lorsqu'on  opère  comme  l'indique  Joly  d)  :  t  On 
verse  lu  solution  de  baryte  juaqu'ii  ce  qu'un  ppté  },'élalineux  se 
lorme  nettfmenl;  c'est  un  sel  triburjtique  qui  au  contact  du  liquide 
acide  se  Iniiisforme  spontauémenl  ou  par  l'agitation  en  un  préci- 
pité criatallin  de  sel  bibarylique.  Kii  versant  lentemenl  de  l'eau  de 
baryte,  on  obtient  un  nouveau  ppté  gélatineux  qui  se  transforme 
rapidement  el  l'opération  est  It.-rininée  lorsqu'une  goutte  de  baryte 
donne  une  coloration  d'un  ronge  iiitense  qui  persiste.  • 

Lorsque  le  tilrage  se  lait  lÉvec  l'enu  de  baryte  1/10  on  peut  en 
abrégcj'  notablement  la  durée  en  opérant  comme  suit  :  on  verse  la 
baryii'jn^ipi'ii  neutralité  au  métliylorange  et  on  ebaurfc  la  liqueur 
claire,  elle  donne  très  rapidement  un  ppté  cristallisé  abondant  «u 
i-oiilart  dinpiel  la  transformation  se  produira  très  vite  lorsque  l'on 
continuera  l'addition  de  baryte. 

Avec  les  sotntious  jilus  diluées,  la  durée  de  l'opération,  sensi- 


(l,   C..,„,,h 


rcDi/us,  i.  lOï,  p.  . 
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blement  la  même  à  chaud  qu'à  froid,  est  un  peu  plus  longue  qu'en 
liqueur  concentrée. 

Quelles  que  soient  la  dilution  et  la  température,  le  ppté  peut  être 
>btenu  entièrement  cristallisé  au  moment  du  virage  et  alors  celui- 
îi  est  remarquablement  nel,  il  exige  très  exactement  l'addition  de 
l  mol.  BaO  (voir  les  deux  premières  lignes  horizontales  du 
ableau). 

Les  résultats  sont  tout  différents  si  l'addition  de  baryte  est  faite 
•apidement,  sans  attendre  la  transformation  totale  du  ppté  géla- 
.ineux  en  précipité  bibarytique  cristallisé.  Tout  d'abord,  dans  ces 
conditions,  le  virage  de  la  phtaléine  est  mauvais;  on  obtient  des 
leintes  de  transition  dans  lesquelles  il  est  impossible  de  saisir  un 
changement  brusque.  Ensuite,  au  début,  le  virage  n'est  pas  per- 
sistant, la  teinte  rose  obtenue  une  première  fois  disparaît  en 
quelques  secondes  par  l'agitation.  Ceci  doit  être  rapproché  du  fait 
signalé  par  Blarez  (1)  que,  en  présence  d'un  excès  notable  de  base 
la  quantité  de  baryte  qui  se  fixe  sur  l'acide  phosphorique  croît 
lentement  avec  le  temps. 

La  quantité  totale  de  baryte  qu'il  faut  ajouter  pour  obtenir  un 
virage  persistant  quelques  minutes  est  toujours  supérieure  à  une 
molécule;  les  nombres  trouvés,  évidemment  peu  précis,  sont  com- 
pris entre  1,08  mol.  et  1,25  mol.  La  transformation  complète  en 
phosphate  tribary tique  exigerait  1,5  mol.  Ces  nombres  sont 
d'autant  plus  voisins  de  1  que  l'agitation  est  plus  complète,  la 
durée  de  l'opération  plus  grande  ou  la  liqueur  plus  étendue  : 
toutes  ces  circonstances  sont  précisément  celles  qui  facilitent  la 
formation  du  ppté  cristallisé. 

On  n'obtient  pas  un  résultat  plus  net  en  ajoutant  brusquement 
à  la  hqueur  phosphorique  1,5  mol.  de  baryte  (elle  est  alors  forte- 
ment alcaline  à  la  phtaléine;  et  ajoulant  ensuite  HCI  titré  jusqu'à 
décoloration.  Celle-ci  présente  les  mêmes  caractères  que  le  virage 
direct;  elle  se  fait  lentement,  et  quand  elle  est  obtenue  une  pre- 
mière fois,  la  Ijj^ueur  ne  tarde  pas  à  redevenir  rose.  En  notant  le 
moment  où  la  décoloration  persiste  quelques  minutes,  les  résultats 
sont  plus  élevés  que  ceux  donnés  par  le  virage  direct  avec  les 
mêmes  dilutions  (^1,19  mol.  à  1,36  mol.  de  BaO).  Mais  en  aucun 
cas,  avec  les  solutions  employées,  ils  ne  s'approchent  de  1,5  mol., 
ce  qui  correspondrait  à  la  saturation  totale  des  trois  atomes  d'hy- 
drogène de  PO*H^. 

(Il  Comptes  rendus f  t.  103,  p.  26Ô. 
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N°  159.  —  Réclamatiou  de  priorité 

à  propos  du  dosage  des  phosphates  dans  les  eaux  potableE; 

par  H.  Charles  LEPIERRE. 

MM.  A.  G.  Woodman  el  L.  L.  Cayvao  onl  publié  réceiomenltl) 
un  travail  sur  le  dosage  de  P^O'  dane  les  eaux  jiotables.  Il  suffit 
de  lire  l'arlicle  original  ou  len  extraits  qui  en  ont  élé  faits  iSi  pour 
se  convaincre  aussitôt  que  la  méthode  pro[iosée  par  les  auteurs 
est  exaiUewciil  celle  que  j'ai  publiée,  ici-même,  in  exieii&o,  il  y  a 
5  ans  (3)  et  dont  j'ai  donné  également  communication  au  II' congrès 
international  de  Chimie  appliquée  de  ISSIB  (ij.  Le  principe  de  la 
méthode  est  le  même  (dosage  colorimétrique,  basé  sur  l'intensité 
des  solutions  diluées  de  phosphates  additionnées  do  molybdale 
d'ammonium);  la  technique  est  on  ne  peut  plus  semblable.  Les 
causes  d'erreur  ont  été,  dans  l'un  et  l'autre  travail,  étudiées  et 
éliminées  (température,  présence  de  la  silice,  etc.). 

Au  point  de  vue  jD/'i'oivVe  cela  n'a  pas  une  grande  importance; 
au  point  de  vue  de  l'analyse  des  eaux,  la  question  a  un  certain 
intérêt  et  je  suis  heureux  de  voir  l'accord  qui  règne  entre  les 
auteurs  américains  cités  el  moi. 

(Universili'  di.'  Coinitji'a,  Laliaroluire  de  mlorobiolnf^ic' 

N°  160.  —  Action  de  l'acide  azotique  fumant  sur  le  dimâtbyl- 
acrylate  d'éthyle;  par  HH.  L.  BODVEAULT  cl  A.  WAHL. 

L'acide  azotique  fumant  refroidi,  réaffissiint  sur  le  cnmphèDi.' 
dissous  dans  le  chloroforme,  se  fixe  sur  cet  hydrocarbure  en  four- 
nissant l'éther  nitrique  de  l'isoliornr'ol.  La  potasse  alcoolique 
détrtiit  cet  ctlier  en  lionnaiil  ii  nouveau  du  camiiliène,  mais  l'amal- 
game d'aluminium  en  solution  cIIii'tcl'  le  transforme  en  isobornéol 
(//(///.,  1.  23.  p.  rm). 

Nous  nous  socnmcs  proposé  dV-lfudre  ceMe  réaction  aux  hydro- 
carbures non  salures  de  lu  série  forasse;  nous  jivofis  élé  précédés 
dans  celle  voie  par  Haitiuger  i5i  qui,  accessoirement  a  un  autre 

,11  Am.  clieiii.  .Suc.  f(-vnci'  1001,  I-  23,  ii'  :i,  p.  ;>li-l07.  HosL.n,  .Mass.  In!-t. 

,Jj  ll-yi,.-  gri,i;i.le  ,k  Ulniiik'  pm-c-  ■-(  .■,ppli;<„-,'.  iO  m:ii  1:111.  I.  t,  n-  10. 
p.  Sil  ;  /(.■i((f  'II-  Pliysiqu--  et  il-  rliinrc.  r,-  :,i»t.-c.  IT)  juin  lyOI,  ii-  d.  p.  î,!!. 
i.ll  llnll.  Suc.  cliuii..  IM'JG.  t.  15.  p,  1iia-lil7. 
il)  C'iiaiji-^  iriiiliii  ./(i  C',iign-s,  IS'.W,  p.  îf'l?  tl  11].".. 
■:.'  Lh-h.  Au,,.,  l.  280,  p.  3i3;  Itull.,  I.  14,  p.  S7J. 
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travail,  a  fait  réagir,  Tacide  nitrique  fumant  sur  Tisobutylène  et 
risoamylène. 

Au  lieu  d'obtenir,  comme  dans  le  cas  du  camphène,  des  nitrates, 
cet  auteur  a  obtenu  un  nitro-isobutylèoe  et  un  nitro-iso-amylène, 
d'ailleurs  avec  de  très  mauvais  rendements.  Nous  avons  voulu 
appliquer  au  triméthyléthylène  la  méthode  de  nitration  employée 
par  Tun  de  nous  pour  le  camphène,  mais  les  résultats  obtenus  ont 
été  peu  encourageants,  parce  que  nous  n'avons  pas  pu  éviter 
Faction  oxydante  de  Tacide  nitrique. 

Nous  avons  espéré  obtenir  des  produits  plus  stables  en  rem- 
plaçant les  hydrocarbures  par  les  éthere  des  acides  non  saturés 
qui  n'en  diffèrent  que  par  le  remplacement  d'un  atome  d'hydro- 
gène par  le  groupe  CO^R. 

Nos  premières  recherches  ont  porté  sur  le  diméthylacrylate 
d'élhyle,  qu'on  se  procure  facilement  au  moyen  d'une  méthode 
due  à  Weinig  en  chauflant  Ta  bromo-isovalérale  d'éthyle  avec  la 
dicthylaniline  :  les  rendements  sont  excellents 

CH3. 

CH3X 

GH\ 
^  >G=GH-G02G2HS  -f  G«H5Az(G2H5)2-HBr. 

GH3/ 

A  r  lion  de  F  acide  nitrique  fumant  sur  le  diméthylacrylate  d'éthyle. 

Lorsqu'on  verse  du  diméthylacrylate  d*élhyle  dans  de  l'acide 
nitrique  fumant,  le  liquide  s'échauffe  fortement  et,  si  l'on  n'a  pas 
soin  de  refroidir,  la  réaction  peut  être  très  vive.  En  versant  dans 
l'eau  il  se  sépare  un  liquide  huileux  plus  lourd  qu'elle  et  qui 
constitue  le  nitrodiméthylacrylale  d'éthyle. 

Voici  les  conditions  les  plus  favorables  pour  sa  préparation  : 
On  laisse  tomber  goutte  à  goutte  50  gr.  de  diméthylacrylate 
d'éthyle  dans  150  gr.  d'acide  azotique  fumant  refroidi;  la  réaction 
s'accomplit  avec  dégagement  de  chaleur  et  il  faut  éviter  de 
dépasser  15-20"*.  Dans  ces  conditions,  il  ne  se  dégage  pas  de 
vapeurs  nilreuses  et  le  liquide  prend  une  teinte  verdàtre;  quand 
tout  réther  a  été  ajouté  on  abandonne  le  mélange  à  la  température 
ordinaire  et  on  refroidit  dès  ({uc  le  liquide  s'échauffe  au-dessus 
de  "20°.  Après  1  ou  2  heures,  on  verse  sur  de  la  glace  concassée, 
il  se  précipite  une  huile  verte  (ju'on  rassemble  avec  de  l'éther;  on 
lave  la  solution  élliérèe  d'abord  à  l'eau  poiir  enlever  l'excès 
d'acide,  puis  au  carbonate  de  sodium  et  finalement  on  termine 
soc.  cHiii.,  3«  sÉR.,  T.  XXV,  l'JOl.  —  Mémoltes.  ^\ 
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pur  un  nouveau  lavage  à  l'eau.  L'éthur  est  clia^eé  par  dislilUlion 
au  bain-marie  el  le  produil  restant  es^l  distille  dans  le  vide. 

Il  passe  d'abord  une  portion  bouillrint  de  80-100°  sous  10-15 mm. 
qui  est  plus  légùre  que  l'eau  el  contient  encore  du  dimélhyl- 
acrylate  d'éthyle  non  attaqué;  la  pcilîcn  moyenne  qui  pgsae  Hf 
ilO-lâS"  est  soumise  à  une  nouvelli"  distillalion  dans  lo  vide  et 
l'on  obtient  ainsi  un  liquide  passant  a  HO-lâ:S°  sous  24  mm.  (]ui 
possède  la  composition  du  diméthylacrylate  nitré  G''H"0*(AzO*|. 
Les  rendements  sont  de  60  à  65  0/0  de  la  théorie. 

L'analyse  a  donne  les  cliilTres  suivants,  trouvé  :  Az,  H.Qi  pl 
8.25;  C, 47.06  et  4». 10;  H.  6.57  816.5:2  — calculé  pour  C'H<'.\)î(>*: 
Az,  8.09;  G,  i8.5r.;  H,  6.35. 

Le  poids  molécuiaire  déterminé  par  la  m6tliode  cryoscopique  de 
M.  Raoult  au  sein  du  benzène  a  été  trouvé  :  158  et  164;  calculé  : 
173. 

Ce  nitrodimétliylacrylate  d'éthyle  constitue  un  liquide  d'un 
jaune  très  clair,  d'une  odeur  assez  désagréable  et  légèrement 
piijuanle.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  acides  étendus, 
insoluble  dans  les  alcalis  caustiques  froids,  il  s'y  dissout  en  chauf- 
fant ou  par  un  contact  longtemps  prolongé  à  froid,  mais  non  pis 
sans  s'altérer.  Il  est  miscible  avec  l'alcool,  l'éther,  le  benzène  et 
les  dissolvants  organiques, 

nenaitti.  —La  densilé  à  0»,  D^  =zl,i;tHl;  el  m  iO°.  Hf  :=  l.ll'i. 

LiUiiilyse  nous  fait  voir  quir  lit  diiniHlijIjirrjlate  d'éthyle  qui  ne 
dilïère  de  l'isobutylène  que  par  li;  reuLiilaccuicnt  d'un  niome 
d'iiydrogéiu- par('0'(;*H*,  se  coriLiiurtr  cuminr  lui  au  contact  de 
l'iicide  nitriquL'  funuiril,  iniii?^  hi  rcaction  l'sl  bfaucoup  plus  aisiV 
et  plus  cocnpiétf  cl  le  dérivé  tiilré  licniLi'Oup  plus  stable.  Tandis 
cpie  le  nilro-isobutylène  se  déconipor^e  légcreun'iit  à  la  distillation 
luéinc  dans  le  vide,  le  niiroditnéthyiacryhtie  d'éthyle,  distille  sans 
décomposition,  même  à  la  pression  ordinaire,  mais  (|Uit[ul  il  ne 
reste  presque  plus  Hcil  dans  le  ballon  et  que  la  vapeur  est  sur- 
rbaull'ée,  le  résidu  prend  l'eu  avi^;  une  légère  explosion. 

Dans  le  but  de  iirépurer  Tiii-idi'  iiilrodiiuélhylacryli(|ue,  nous 
avons  traité  l'élber  par  une  inolécide  de  puinsse  alcoolique;  mais 
nous  avons  constaté  une  rénclion  loiit-à-lait  inallendue. 

On  dissout  -10  gr.  il'rllier  iiiliv  iI^liis  -H)  it.  d'alcool  absolu  qu'on 
relVoidit  d;uis  Uil  iiLrliitigc  réiVJ;jér;iri!  ;  oïl  ajoute,  en  reituuml 
corisliiiMiiiiTil,  uni'  molécule  di-  iioias^o  idcooliipic.  Le  liquide 
.jainiit  paisse  troid>le  cl  tiualciiieiit  se  jiicnd  en  une  bouillie  très 
é|iair-sc  cnnqjoséc  de  lines  aiguille?-,  on  ljis.se  eu  contact  pendant 
une  deLiij-hcurc  pour  permettre  à  la  réaclion  de  t^'acliever  puis  on 
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essore,  lave  à  l'alcool  absolu,  puis  à  Téther.  Pour  avoir  le  sel  de 
potassium  pur,  on  le  dissout  dans  l'alcool  absolu  chaud  d'où  il 
cristallise  par  refroidissement  en  aiguilles  blanches  ou  légèrement 
jaunes.  Ces  cristaux  séchés  dans  le  vide  sur  Tacide  sulfurique  ont 
donné  à  l'analyse  des  chiffres  répondant  à  la  formule  CH'OAzO'K. 
Trouvé  :  K,  18.57;  Az,  6.86;  C,  39.59;  H,  4.98  —  calculé  pour 
C"?H«oAzO«K  :  K,  18.48;  Az,  6.63;  C,  39.81;  H,  4.73. 

C*est  donc  du  nitrodiméthylacrylate  d'éthyle  dans  lequel  un 
atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  du  potassium. 

La  potasse  alcoolique  n*a  pas  réagi  sur  la  fonction  carboxéthyle 
qui  est  restée  intacte,  et  Téther  nitrodiméthylacrylique  s'est  com- 
porté vis-à-vis  de  l'alcali  comme  l'aurait  fait  Téther  acétylacétique 
ou  tout  autre  composé  renfermant  un  atome  d'hydrogène  négatif. 

Ce  sel  de  potassium  est  très  soluble  dans  l'eau,  moins  soluble 
dans  Talcool  froid,  sa  solution  aqueuse  jaune  est  neutre  à  la  phé- 
nolphtaléine  et  donne  avec  les  sels  métalliques  des  précipités 
colorés  : 

Avec  le  sulfate  de  cuivre  un  précipité  vert  pomme  ; 

Avec  le  chlorure  ferrique  un  précipité  brun; 

Avec  le  bichlorure  de  mercure  un  précipité  blanc; 

Avec  l'acétate  de  plomb  un  précipité  blanc. 

Le  sel  de  potassium  précédent  est  décomposé  par  les  acides 
dilués  qui  précipitent  une  huile  plus  lourde  que  Teau  qui  est 
rassemblée  à  l'éther,  puis  lavée  à  l'eau  et  distillée  dans  le  vide.  Le 
produit  passe  à  108**  sous  15  mm.  et  à  117-118°  sous  26  mm. 

L'analyse  à  donné  les  chiffres  suivants,  trouvé  :  Az,  8.03  et  8.21  ; 
C,  48.39  et  48.77;  H,  6.52  et  6.33  —  calculé  pour  C^H^^AzO*  : 
Az,  8.09;  C,  48.55;  H,  6.35. 

Ce  produit  possède  bien  la  composition  du  nitrodiméthylacrv  laie 
d'clliyle  dont  le  sel  de  potassium  était  dérivé,  mais  il  en  diffôre 
nettement  par  ses  propriétés,  comme  nous  allons  le  montrer; 
aussi  pour  éviter  toute  confusion  nous  appellerons  ce  dérivé  nitro- 
diméthylacrylate dvthyle  p,  et  celui  obtenu  par  nilration  directe 
de  réther  diniétlix  lacrylique,  nitrodiméthylacrylate  d'éthyle  a. 

Propriétés  du  dérivé  p.  —  Le  nitrodiméthylacrylate  d'éthyle  p 
constitue  un  liquide  incolore  dont  l'odeur  ressemble  à  celle  de  son 
isomère  a.  11  se  distinj^ue  nettement  de  ce  dernier  par  son  point 
d'ébullition  plus  bas,  sa  densité  plus  faible,  et  en  ce  qu'il  se  dissout 
instantanément  dans  les  alcalis  caustiques  froids  d*on  les  acides 
le  reprécipitent.  Cette  propriété  est  utilisée  pour  l'avoir  pur.  Sa 
densité  à  0«  est  D\l -^  1,1279,  et  à  20°  Df:=  1,1070,  son  poids 
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moléculaire  au   sein  de  la  bensiine  a  été  trouvé  16-i  el  i"0,  la 
théorie  exige  173. 

Voici  le  tableau  comparatif  des  coiislnntes  physiques  àe&  Aeni 
isomères  a  et  p. 

Utiaitii. 

PoiDU  il'ùLiDLLilion.  D{|.  Of . 

Dérivé  nilré  % )20-12â»  sous  24"™        1 ,  1381        1,1171 

Déi-ivÉ  nilié  p Ilô-llB"  SÛU3  ai-"      -1,1279        1,1070 

Si  l'on  traite  le  dérivé  ^  par  la  poiasso  alcoolique,  on  oblieDlà 
nouveau  le  même  sel  de  potassium  que  nous  avons  déjà  décrit;  ce 
dernier  constitue  donc  le  sel  de  polaseiuni  du  p-uîlrodiméUiyl- 
acrylate  d'éthyle,  s'il  a  pris  naissance  en  partant  de  IVnitrodîmé- 
thylacrylate  d'éthyle  c'est  grâce  à  une  action  isomérisanle  sur 
laquelle  nous  reviendrons  plus  tard. 

(Trivail  faii  à  l'Inetilut  chimique  de  Nancy.) 

H°  161.  —  Action  de  l'acide  nitrique  fumant  sur  les  acides 
acryliques  Bubetituéa;  par  H.  A.  WAHL. 

Les  résultats  très  inli'Tessants  obtenus  en  partant  du  diméthyl- 
acrylale  d'élliyle  nous  ont  engagé  à  rccliercher  s'iU  pouvaient  être 
généralisés;  nous  nous  sommes  pour  cela  adressés  à  d'autres  élhers 
acryliques  substitués  dans  lesquels  nous  avons  lait  varier  à  dessein 
la  nature  et  la  position  des  groupes  substituants. 

Nous  avons  fait  réagir  l'acide  nitrique  fumant  sur  le  crotonale, 
le  liglato,  l'isolauronolnto  d'étliyle  et  sur  le  cinnamate  de  méthyle, 

Acliuii  de  Tavkh  nilfii/uv  fiiniitnl  sur  le  rrotoitalf  déllnh 
GIP-CII-Cii-COOC'M^ 

L'acide  nitrique  fumant  ne  réagit  que  très  difllcilement  sur  le 
crolonnlG  d'éthyle.  En  ajoutant  1  \<.  d'éthor  crolonique  à  un  grand 
t'Ncès  soit  4  ou  5  p.  d'acide  nitrique  fumant,  on  ne  constate  qu'un 
léger  échaulTemenl;  eu  laissant  en  conta-.'!  pendant  quelques  heures, 
puis  en  versant  sur  de  la  glace,  lavant  l'huile  qui  se  précipite  et 
di>till;uit  dans  le  vide,  on  n'obtient  que  très  peu  d'un  produit  nilré. 
La  nitralion  en  présence  d'acide  sulfurirpie,  ]iar  exemple  avec  un 
mélange  de  4  p.  d'acide  nitrique  et  1  p.  d'iicide  sulfnrique  pour 
I  p.  d'élher  crolonique  donne  des  résiilials  un  peu  meilleurs. 

.\  l;i  dislillaliou  dans  le  vide  il  pas:-e  d'abdrd  beaucoup  de  cro- 
loiiiitc  drthjle  uo[i  altéré,  puis  le  ihiTmoniéIre  monte  en  même 
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temps  qu*il  passe  un  liquide  qui  se  décompose  légèremant.  La 
portion  moyenne  est  rectifiée  et  on  arrive  à  obtenir,  en  très  petite 
quantité,  un  liquide  bouillant  à  100-106*  sous  13  mm. 

^analyse  de  ce  produit  a  donné  les  chiffres  suivants,  trouvé  : 
Az,  9.28;  C,  44.54;  H,  5.84  —  calculé  pour  C«H»AzO*  :  Az,  8.80; 
C,  45.28;  H,  5.66. 

Ces  nombres  sont  très  voisins  de  ceux  exigés  par  le  nitrocroto- 
nate  d'éthyle. 

Ce  composé  constitue  un  liquide  légèrement  jaune,  plus  lourd 
que  Teau,  qui  ne  donne  pas  de  sels  cristallisés  ni  avec  la  potasse 
ni  avec  Tammoniaque.  Il  ne  s'obtient  qu'avec  la  plus  grande  dif- 
ficulté et  malgré  les  conditions  les  plus  variées  dans  lesquelles 
nous  avons  fait  agir  l'acide  nitrique  sur  le  crotonate  d'éthyle,  les 
rendements  ont  toujours  été  très  faibles.  De  sorte  que  le  manque 
de  dérivés  cristallisés  d'une  part  et  aussi  l'absence  d'un  point 
d'ébullition  à  peu  près  constant  de  l'autre  nous  ont  obligés  à  re- 
noncer à  en  faire  Tétude  plus  complète. 

.1  rlion  de  P acide  nitrique  fumant  sur  le  tiglate  déthyîe 

CH3.cH  =  C-COOC2H5 

I 

Le  tiglate  d'éthyle  a  été  préparé  par  la  méthode  de  Frankland 
et  Duppa  (1)  qui  consiste  à  faire  réagir  le  trichlorure  de  phosphore 
sur  rétho-méthoxalate  d'éthyle  que  ces  auteurs  obtiennent  dans  la 
réaction  d'un  mélange  d'iodures  d'éthyle  et  de  méthyle  sur  Téther 
oxalique  en  présence  de  zinc  en  grenaille.  Quand  on  verse  le 
tiglate  d'éthyle  dans  4  à  5  fois  son  poids  d'acide  nitrique  fumant, 
la  liqueur  s'échauffe  et  prend  une  couleur  verte;  il  est  bon  de  ne 
pas  dépasser  80**.  Après  quelques  heures  de  contact  on  verse  dans 
l'eau  glacée,  rassemble  l'huile  à  l'éther,  lave  au  carbonate  de 
sodium  et  à  l'eau.  L'éther  étant  chassé  au  bain-marie,  on  distille 
le  résidu  dans  le  vide;  il  passe  d'abord  du  tiglate  d'éthyle  non 
altéré  puis  vers  110-1  iO**  sous  20  mm.,  un  liquide  légèrement 
jaune  qui  ne  bout  pas  sans  se  décomposer  légèrement;  après  une 
nouvelle  distillation  il  passe  dans  le  voisinage  de  180**  sous  20  mm. 

L'analyse  à  donné  les  chiffres  suivants,  trouvé  :  Az,  8.68; 
C,  45.22;  H,  6.60  —  calculé  pour  C"H««AzO*  :  Az,  8.09;  C,  48.55; 
H,  6.35. 

(1)  Licb.  AnD.,  t.  135,  p.  38;  Ann.  Cbim.  Phys.,  4'  série,  t.  5,  p.  508; 
Bull.  (2),  t.  6,  p.  !40. 
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L'analyse  montre  que  l'acide  nitrique  s'esL  fixé  sur  le  liglatc 
il'éthyle,  mais  en  quantité  plus  gmade  que  ne  le  demanderait  la 
formation  d'un  dérivé  nitré.  D'ailleuis,  lor&  de  la  distillation  dan: 
le  vide,  il  s'est  dég'agé  des  vapeurs  nitreuses,  ce  qui  semble  indi- 
quer la  présence  de  nitrates  ou  de  nitrosonitrates;  ausàidansle 
but  d'éviter  la  distillolion,  le  produit  brut  de  la  i-éaction  esl  lavi-  à 
l'eau,  au  carbonate  de  sodium  puis  l'excès  de  tigtate  qui  n'a  pus 
réagi  est  chassé  par  distillation  è  la  vapeur  d'eau  dans  le  vide,  On 
obtient  ainsi  un  liquide  jaune  plus  lourd  que  l'eau,  sans  odeur 
spéciale  et  dont  l'analyse  à  donné  les  cliilTres  suivaats,  trouvé  : 
G,  43.78;  H,  6.49;  Az,  9.81  et  9.82. 

La  seule  conclusion  que  nous  puissions  tirer  de  ces  chiETres, 
c'est  qu'il  se  Axe  de  l'acide  nitrique,  mais  il  ne  semble  pas  qu'il  se 
forme  un  produit  bien  défini. 

Le  nitroliglate  d'éthyle  soumis  à  la  réduction  au  moyen  de 
l'amalgame  d'aluminium  dans  les  conditions  qui  seront  indiquées 
ultérieurement  n'a  régénéré  que  du  liglate  d'éthyle  et  n'a  pas 
fourni  de  dérivé  aminé;  l'azote  a  été  éliminé  sous  forme  d'am- 
moniaque. 

Action  de  Facide  nitrique  fuumnt  sur  fiseilauronoIiHe  (féthrie. 
L'isohuronolato  d'iMlivle 


(;ip/^|t:-(;ii' 

ciiL.Jlr.-i  :()()(  ■.:;||s 

u  été  préparé  par  étliérilicHtioii  d'aci(l(:  isulauronolique  dû  à  l'obli- 
;,'eance  de  M.  Blani'. 

.\juulé  lentement  à  3  parties  d'acide  nitrique  fuminil  refroidi, 
il  y  iirovo((ue  une  vive  réaction,  (]ui  se  traduit  par  un  éL-hauffe- 
NI1.-J1I  {lu  liquide  et  un  aiiondant  déj^^ai^'emcnl  de  vapeurs  niti-euses 
qui  >i:  coriliiine  niémi,^  lorsqu'oiL  refroidit  trésénergiquemont.  Pour 
iiLodén-r  in  réaclion  on  peul  dissoudri'  l'éllier  dans  le  chloroforme; 
il  i-orivlLMil  aliiis  d'opérer  ainsi  ; 

On  l'ait  loml.'er  lenlemi'ul  une  solution  prépaivc  en  mélangennl 
ir.  •;'■.  d'isolauroiiolalo  i\  ^0  gr.  df  rhlorofonne,  dans  50 gr.  d'acide 
ni1ri<[in'  riimarit  refroidi  à  0°  !■!  on  opère  ensuite  comme  dans  les 
(■an  précédents.  La  solution  cldoiol'orniiipie,  évaporée  dans  le  vide, 
aljMndoniic  un  liquide  jaune  épais,  que  ifi  distillation  dans  le  vide 
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décompose  éûergiquement.  Le  produit  brut  ainsi  obtenu  est  ana- 
lysé et  a  donné  :  (I)  0ff%3040  de  substance  ont  dégagé  23^°,8  d'azote 
mesuré  humide  sous  748  mm.;  (II)  0*',4298  de  substance  ont 
donné  0,7797  de  GO^  et  0,2715  de  H«0  —  soit  en  centièmes, 
C,  49.45;  H,  7.00;  Az,  8.90. 

Ces  chiffres  ne  correspondent  ni  à  un  nitré,  ni  à  un  nitrate,  ni 
à  un  dinitré,  mais  à  un  mélange  de  ces  corps. 

Pour  avoir  une  idée  de  la  manière  dont  Tazote  se  trouvait  fixé 
sur  cette  molécule  nous  avons  fait  réagir  sur  ce  produit  Tamal- 
game  d'aluminium,  en  solution  éthérée.  Lorsque  la  réduction  est 
terminée,  la  solution  éthérée  est  concentrée  et  le  résidu  est  distillé 
dans  le  vide.  Il  passe  un  liquide  incolore  entre  95-1 10**  sous  20- 
25  mm.,  qui  est  plus  léger  que  Teau  et  possède  Todeur  de  Tiso- 
lauronolate  d'éthyle. 

Pour  le  caractériser,  on  le  saponifie  par  la  potasse  alcoolique  à 
chaud  ;  Texcès  d*alcool  évaporé  et  le  résidu  repris  par  Teau,  l'addi- 
tion d'acide  chlorhydrique  donne  un  précipité  blanc  cristallisé  qui 
est  lavé,  séché  et  purifié  par  recristallisation  dans  Féther  dans 
lequel  il  est  très  soluble.  On  obtient  ainsi  de  beaux  cristaux  sous 
forme  de  tablettes  fondant  à  133°,  c'est  de  Tacide  isolauronolique. 
La  réduction  du  produit  de  nitration  a  donc  régénéré  l'isolau- 
ronolale  d'éthyle  dont  on  était  parti.  Il  s'en  suit  qu'il  ne  s'était 
pas  formé  de  dérivé  nilré,  mais  probablement  un  nitrate.  D'ailleurs 
une  partie  du  produit  de  la  nitration,  abandonnée  pendant  plu- 
sieurs mois,  a  laissé  déposer  des  cristaux  blancs  en  petite  quantité. 
Ces  cristaux  essorer;,  puis  lavés  à  l'éther  de  pétrole  sont  purifiés 
par  cristallisation  dans  un  mélange  bouillant  d'élher  de  pétrole  et 
de  benzène.  Ils  constituent  alors  de  beaux  prismes  incolores  bien 
définis  fondant  à  79-80",  dont  la  composition  répond  àG**H*»Az05. 

L'analyse  à  donné  les  chiiïres  suivants,  trouvé  :  Az,  5.89  et  5.81  ; 
C,  54.24;  H,  7.06  —  calculé  pour  G**Ht*AzO»  :  Az,  5.71  ;  C,  53.90; 
H,  7.75. 

On  voit  qiie  la  foniiule  à  Ia([uelle  conduisent  les  chiffres  analy- 
tiques est  celle  d'un  nitrute  de  Fisolauvonolate  déthyh.  En  effet, 
on  peut  écrire 

(:»iH»UzO^  :=.  C"H^802  -j-  AzO^H . 

Ce  corps  provient  donc  simplement  de  la  fixation  d'une  molécule 
d'acide  nitrique  sur  une  molécule  d'éther  isolauronolique  comme 
le  nitrate  de  camphùnc  qui  se  forme  dans  des  conditions  iden- 
tiques. 
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Ciiinanmle  de  mélhyle 
C«H*-CH=CH-C0>CH3. 

Nous  avons  aussi  étudié  l'action  fie  l'fleide  nitrique  fumant  sur 
le  cinnamate  de  raéthyle  qui  peut  également  èlre  considéré comnn' 
un  dérivé  de  l'acrylate  d'éthyie. 

On  savait  déjà  par  les  recherches  de  Fricdlandep  el  de  sps 
élèves  (1)  que  les  éthers  et  les  acides  nitrouinnamiques,  soumis  a 
l'action  du  mélange  sulfonilrique,  fournissent  des  dérivés  nitrés 
dans  lesquels  le  groupe  AzO*  se  place  dans  In  chaîne  latérale. 
Aussi  l'éther  nitrocinnainique  donne  dans  ces  conditions  l'éllier 
iiitrophéiiyl-x-nitron  crylique 

Az02-C6Hi-CH=(:-t:0'H 
1 
A  Zip 

Le  ciinianiate  d'élhyle  nitré  par  le  mélungi'  siilfoniln(|Ue  donne 
de  l'ortho  el  du  paranilrocinnamate  d'éthjle  (2).  ' 

Nous  avons  fait  réagir  l'acide  nitrique  fuinanl  seul  sur  le  cinna- 
mate de  inéthyle;  H  se  forme  lorsqu'on  opère  à  la  température 
ordinaire,  un  mélange  d'ortlio  ol  di-  paranilrDcinnamiitc  de  mé- 
tliyle  que  l'on  sépare  facilement  el  qui  ont  été  caractérisés  par 
leurs  points  de  fusion,  respccUvcinent  72°  et  158".  Ces  élliers  sapo- 
niliés  par  la  potasse  ak'ooliijue  ont  l'ourni  les  acides  correspondants 
fondant  à  ^37  et  2«5». 

(Travail  fail  à  l'Iiisliliit  thimiquc  <le  Nnarv.) 

N'  162.  —  Constitution    des    éthera  i  et  ^  nitrodiméthyl- 
acryliquflB  ;  i)ar  MM,  L.  BOUVEAULT  el  A.  WAHL. 

N'oiis  avons  établi  dans  un  préi-édfnl  mémoire  la  curieuse  modi- 
fu-alion  produite  par  la  [lOtii.^sc  idcooliqiie  sur  l'a-nitrodiméHijl- 
ucryliile  d'étliyle  ;  cet  éllicr  est  Iriinsforiné  daiis  le  sel  de  poliissium 
(il-  son  isomère  p  ([ui  est  aiséiueul  saliliablc  par  les  alcalis  étendus 
i.'l  Iruid-i,  tainiis  que  le  [ireinier  ne  l'était  pas.  Nous  nous  proposons 
diiiis  ce  Iravûil  d'étudier  la  consliuition  de  ces  deux  composés  et 
hii uvdeleurisoméne, 

l,\ii'idi>  [litrirpic  ruiiiiLiil  tiarislonin!  le  dimétliylncrylate  d'élhylft 
(;-||i^n*eiL  iLricom])osé(ril'i()-J,A/()i,  (jui  en  dilïèrc  par  le  rem- 
l)l^irriiLciit  d'un  alomc  d'hydrugéin-  par  l<:  ividical  A/O;  la  rèaclion 

1;  l.irt,.  .1,,,,.,  L,  229,  p.  ifi-i  ..-1  2.W;  IluU.  L'  ,  l.  46,  p.  r87  el  iWa. 
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s'est  passée  comme  pour  le  benzène  et  nous  sommes  fondés  à 
donner  le  nom  de  dérivé  nitré  au  produit  qui  a  pris  naissance. 

Le  groupement  AzO*  qui  est  entré  dans  la  molécule  tient  certai- 
nement au  carbone  par  Tazote  (sans  cela  il  eût  été  enlevé  par  la 
potasse  alcoolique  à  Tétat  de  nitrite  de  sodium)  ;  nous  montrerons 
d'ailleurs  dans  un  prochain  mémoire  que  les  réducteurs  le  transfor- 
ment en  un  groupement  AzH^,  ce  qui  constitue  la  démonstration 
de  notre  dire. 

Il  s'agit  maintenant  de  déterminer  quel  est  l'atome  de  carbone 
de  la  molécule  diméthyllacrylique  qui  se  trouve  en  relation  avec  le 
groupement  AzO*  ;  une  expérience  très  simple  et  très  inattendue 
nous  a  conduits  au  résultat. 

Nous  avons  vu  que  le  p-nitrodiméthylacryla!e  d'éthyle  se  dissout 
dans  la  potasse  en  donnant  un  véritable  sel  ;  l'ammoniaque,  quoique 
base  plus  faible,  produit  le  même  effet.  Si  l'on  fait  passer  un  cou- 
rant de  ce  gaz  dans  une  solution  de  ce  dérivé  p  dans  de  l'éther 
anhydre,  le  produit  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  une  masse  cris- 
talline qui  constitue  le  sel  ammoniacal  cherché.  Ce  corps  est  d'ail- 
leurs instable,  et  ne  peut  être  recristallisé  sans  se  décomposer; 
traité  par  les  acides  étendus,  il  fournit  un  liquide  incolore  bouillant 
à  115°,  sous  25  mm.  et  qui  constitue  le  p-nitrodiméthylacrylate 
d'éthyle  dont  on  était  parti.  L'analyse  a  donné  les  chiffres  suivants, 
trouvé  :  Az,  8.03;  G,  48.20;  H,  6.21  —  calculé  pour  C'H'tAzO*  : 
Az,  8.09;  G,  48.55;  H,  6.35. 

Si  l'on  répète  la  même  expérience  sur  le  dérivé  a-nitré,  le  résultat 
semble  d'abord  le  même.  Le  nitrodiméthyiacrylale  d'éthylea,  ajouté 
à  de  l'ammoniaque  aqueuse  concentrée,  s'y  dissout  lentement  en 
la  colorant  en  jaune  ;  si  l'on  refroidit  la  solution,  elle  laisse  déposer 
un  produit  cristallisé  qu'on  se  procure  i)lus  aisément  en  faisant 
passer  un  courant  d'ammoniac  gazeux  dans  la  solution  éthérée  du 
produit. 

Four  cela,  on  dissout  20  gr.  de  nitré  a  dans  200-300  ce.  d'éther 
anhydre  qu'on  place  dans  une  fiole  conique  d'Erlenmeyer  refroidie 
extérieurement  par  un  mélange  réfrigérant,  et  on  fait  arriver  au 
moyen  d'un  tube  terminé  par  un  entonnoir  assez  large  un  courant 
d'ammoniac  bien  desséché.  Le  liquide  se  trouble,  puis  se  prend 
en  une  masse  épaisse  de  feuillets  blancs. 

Cjuand  la  consistance  du  produit  est  devenue  trop  épaisse  pour 
permettre  facilement  au  gaz  de  passer,  on  dilue  avec  un  peu 
d'éther  anhydre  et  on  cesse  de  faire  arriver  l'ammoniac,  tout  en 
laissant  la  fiole  dans  le  mélange  réfrigérant  pour  permettre  à  la 
réaction  rjui  n'est  pas  instantanée,  de  se  compléter.  Après  environ 
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une  demi  heure,  on  essore  à  ta  trompe  et  le  liquide  qui  passe  rsI 
soumis  à  un  nouveau  traîlement  à  l'ammoniac,  qui  louniit  une 
nouvelle  crislallisalion.  Fnalement  le  sel  ammoniacal  est  purillé 
par  cristallisation  dans  l'alcool  mélhylique  ciioud,  d'où  il  se  dé- 
pose par  refroidissement  en  belles  aiguilles  ou  Teuillets  blancs, 
solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  iusolubles  dans  l'éther.  L'analyse  ■ 
donné  les  chiffres  suivants,  trouvé  :  C,  82.08  et  32.11  ;  H,  6.75  et 
6.05  ;  \7.,  48.68  —  calculé  pour  C*H"'A7.»0*  :  C,  32.00  ;  H,  6.1(6; 
Az,  18.67. 

L'analyse  montre  que  le  produit  qu'on  ohlient  n'est  pas  le  sel 
ammoniacal  du  nitrodiméthylacrylate  d'éthyle,  lequel  correspon- 
drait à  C"H'*Aii*0*  et  exigerait  :  C,  41.21  ;  H,  7.37  ;  Az,  11.73; 
mais  le  sel  ammoniacal  d'un  corpsrépoiidoit  à  la  formule  C*H"AzO'. 

On  a  : 

C>H'0Az'O4  =  G^H^AzO»  +  AzH^ 

En  effet,  sous  l'influence  des  acides  étendus,  ce  composé  perd 
son  ammoniaque  et  fournit  bien  le  produit  C*HsAkO*. 

Décomposllion  du  sel  amnioniacai  par  les  acides. —  LesM 
ammoniacal  brut,  provenant  d'une  préparation  efTectuëe  avec 
20  gr.  de  nitré  est  dissous  dans  l'eau  et  la  solution  aqueuse,  légè- 
rement jaune  est  agitée  à  l'éther  pour  enlever  fqueiques  goutl«- 
loltes  huileuses.  On  y  ajoute  ensuite  de  l'acide  chlorhydrique  dilué 
qui  précipite  une  huile  incolore,  plus  lourde  que  l'eau.  Cette  huile 
l'sl  rassemblée  h  l'éther;  la  solution  élhérée,  lavée  à  l'eau  pour 
éloigner  l'excès  d'acido,  est  distillée  d'abord  au  buin-marie,  puis 
dans  le  vide.  On  obtient  ainsi  un  liquide  incolore,  bouillant  sans 
décomposition  à  105-10R°  aous  25  nim.  et  à  93°  sous  10  min. 

Le  rendement  est  de  10  gr.  en  piirtant  de  20  gr.  île  nitrodimé- 
lliylacrylate  d'éthyle.  L'analysi-  a  donné  les  chilTres  suivants, 
trouvé  :  C,  35.89  ;  H,  5.20  :  Az,  lit,59  —  calculé  pour  CMPAzO*  : 
G,  3t;.09;  H,  5.26;  Az,  10.52. 

(il!  composé  C*H'.\zO*  est  le  iulroai:i'-late  déllivie,  qui  avait  déjà 
fait  l'objet  de  recherches  infruclueuses  de  la  part  de  nombreux 
savanis,  son  élude  sera  le  sujet  d'un  mémoire  spécial,  dans  lequel 
sa  constitution  sera  démontrée. 

Cette  constitulion,  que  nous  jirions  le  lecteur  d'admettre  pi-ovi- 
soiroLuent,  est  exprimée  par  le  schéma  : 

niP-Cnoc^H'' 

I 

Aïi); 

Donc  l'ummoniac  gazeux  en  réagissimt  sur  le   nitrodimélhyl- 
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acrylate  d'élhyle,  qui  est  un  composé  en  C,  nous  a  fourni  le  nitro- 
acétate  d*éthyle  qui  ne  contient  plus  que  4  atomes  de  carbone. 
Il  s'agissait  de  voir  ce  qu'était  devenu  le  restant  de  la  molécule. 
Pour  cela,  Téther  d*où  s'était  déposé  le  sel  ammoniacal  a  été  agité 
plusieurs  fois  avec  de  Teau  ammoniacale;  cette  eau  décantée  et 
décomposée  par  l'acide  chlorhydrique  dilué  donne  encore  du  nitro- 
acétate  d'éthyle.  La  couche  éthérée  est  lavée  alors  plusieurs  fois 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  de  plus  en  plus  faible,  puis  toutes 
ces  eaux  de  lavage  sont  rassemblées  et  chauffées  à  l'ébullition  au 
réfrigérant  ascendant  pendant  plusieurs  heures. 

La  couche  éthérée,  évaporée^  laisse  un  résidu  qui  bout  à  120- 
130",  sous  25  mm.  ;  c'est  du  nitrodiméthylacrylate  d'éthyle  qui  n'a 
pas  «réagi;  avec  l'ammoniac  il  donne  une  nouvelle  quantité  de  sel 
ammoniacal,  ce  qui  montre  que  la  réaction  est  totale. 

Quant  à  la  solution  chlorhydrique,  après  environ  2  heures  d'ébul- 
lition,  elle  est  distillée  à  la  colonne  :  il  passe  d'abord  de  l'éther, 
puis  un  liquide  bouillant  de  37  à  95-98**  qui  est  recueilli  à  part.  Il  a 
une  odeur  éthérée  et  renferme  de  l'acétone.  Celle-*ci  a  été  carac- 
térisée d'abord  par  sa  transformation  en  iodoforme  ;  Tiodure  de 
potassium  et  l'hypochlorite  de  sodium  donnent,  en  effet,  un  volu- 
mineux précipité  d'iodoforme. 

A  une  autre  portion  du  liquide,  rendu  alcalin  par  du  carbonate 
de  sodium,  on  a  ajouté  du  chlorhydrate  de  semicarbazide  ;  au  bout 
de  quelque  temps  il  se  dépose  un  précipité  cristallisé  de  semicar- 
bazone  de  la  diméthylcétone.  Ce  précipité  purifié  par  cristallisation 
dans  l'eau  chaade  fond  à  179-180*»  (non  corr.).  Le  point  de  fusion 
de  la  semicarbazone  de  l'acétone  indiqué  dans  la  littérature  chi- 
mique étant  186-187**,  nous  avons  préparé  cette  semicarbazone 
directement  au  moyen  de  l'acétone  afin  d'identifier  notre  produit. 
Nous  avons  obtenu  des  cristaux  ressemblant  en  tous  points  aux 
nôtres,  ils  fondaient  également  à  179-180°,  et  le  mélange  des  deux 
produits  fondait  à  la  même  température,  ce  qui  prouve  leur  identité. 

Ces  expériences  nous  permettent  d'affirmer  que  :  Vaction  de 
r ammoniaque  sur  le  nitrodiméthylacrylate  d'éthyle^  provoque  un 
dédoublement  de  la  molécule  en  nitroacétate  d'éthyle,  d'une  part, 
et  en  diméthylcétone  de  fautre^  ce  qui  s'exprime  par  l'équation  : 

CniîiAzO*  -  AzH3  -f  H20  =  C^HiOAzîQ"  +  G3H60. 

Sel  ammoniacal 
du  Ditroicéute. 

Cette  équation  représente  exactement  le  phénomène  quand  on 
traite  le  nitrodiméthylacrylate  d'éthyle  a  par  Fammoniaquo  aqueuse  ; 


812  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A   LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

mais  il  esl  à  remarquer  que  ie  di^iioublement  se  Tail  égalemem 
bien,  quand  on  opère  dans  l'éther  anhydre  avec  du  paz  ammuniac 
desséché  sur  le  sodium.  Il  esL  alors  impossible  d'admellre,  comme 
dans  l'équalion  que  nous  donnons  plus  haiit,qu'une  molécule  d'eau 
entre  en  réaction. 

11  est  alors  vraisemblable  que  l'acétone  n'est  pas  un  proiluil 
primaire  de  la  réaction,  et  que  ce  produit  primaire  est  un  composé 
dû  il  la  condensation  de  rucétoiie  et  de  l'ammoniac  avec  perte 
d'eau,  sans  doute  p„3>C=AzH,  que  l'action  subséquente  de  l'â- 

cide  chiorhydrique  dédouble  en  acétone  et  chlorhydrate  d'ammo- 
niac. 
On  devra  alors,  quand  on  opère  à  eec,  écrire  l'équalion  : 


=        V' 

CUV 


\zH  +  AiH»-CH-CO=(: 


Ce  dédoublement  nous  sera  tout  k  l'heure  très  précieux  pour 
établir  la  constitution  de  notre  dérivé  nilré  :  nous  commencerons 
par  faire  remarquer  qu'il  montre  avec  la  dcrnièiT  évidence,  que  lo 
groupement  AzO^  est  attaché  à  l'atome  de  carbone  porteur  du 
carboxéthyie;  il  en  résullc  ([ue  l'a-nitrodiméthylacrylate  d'éthyle, 
^'il  est  un  produit  de  nitrntion  normal  du  diniélhylacrylate  d'éthyle 
doit  avoir  jiour  constitution  : 


>i;=(:-(:05Cî|P, 
CHV         I 


(1) 

Àz02 

constitution   qui   s'accorde    parfailcment   avec   le   dédoublement 
observé. 

On  peut  admettre  aussi  que  l'a-nili'odiméthylacrylate  d'éthyle  a 
été  Ibrmé  ])iir  Ikalion  d'AzU''!!  sur  li>  diniétliyjacrylale  d'éthyle  : 


::> 


cii-uo-G-ii'  + Azi)3|i=       >(:iOM)-(:ii-c.o'r.5i|5 

Clf/  I 

Az02 

désliydralnlion  ijtii  peut  si'  l'aire  de  deux  manières  ;  la 
iin\i-iv  conduit  à  notre  torniule  I,  la  seconde  à  une 
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qui  n'est  pas  non  plus  en  contradiction  avec  le  dédoublement  en 
acétone  et  nitroacétate  d'éthyle,  qui  pourrait  s'exprimer  au  moyen 
du  schéma  : 


>G-CH-C02C2H5  +  H20  =         >G0  +  CH^-COac^HS . 
^/      I  CH3/  I 


>G-CH-C02C2H5  +  H20  = 
GH3/      I  GH3/ 

Az02  A«'.02 

Nous  ne  pouvons  donc  hésiter  pour  notre  nitré  a  qu'entre  les 
formules  I  et  II  :  la  formule  II  doit  être  rejetée,  car  elle  contient 
un  atome  d'hydrogène  négatif,  qui  entraînerait  immanquablement 
avec  lui  la  solubilité  dans  les  alcalis;  or  nous  savons  que  le  nitré  a 
ne  s'y  dissout  pas.  La  formule  I  au  contraire  ne  laisse  prise  à 
aucune  objection,  nous  la  considérons  comme  établie  ;  bien  plus 
elle  va  nous  permettre  de  relever  certaines  analogies  qui  rendront 
moins  extraordinaire  le  dédoublement  en  acétone  et  nitroacétate 
d'éthyle. 

Le  nitré  a  contient  un  atome  de  carbone  dont  deux  valences  sont 
saturées  par  une  double  liaison  et  les  deux  autres  par  deux  grou- 
pements négatifs.  Quand  on  condense  par  l'acide  chlorhydrique 
les  aldéhydes  avec  l'éther  malonique  ou  l'éther  acétylacélique,  on 
obtient  des  dérivés  de  la  forme  : 


/C02G2H^  /G0-GH3 

:<  et  H-GH:^G< 

\C02C2H^  \C02C21P 


(jui  contiennent  également  un  atome  de  carbone  comparable  à 
celui  que  nous  mettons  en  évidence  dans  notre  nitré.  Or  quand  on 
veut  saponifier  ces  composés  avec  les  alcalis,  ils  se  dédoublent  en 
redonnant  les  produits  primitifs  (Glaisen),  dédoublement  tout-à- 
fait  analogue  à  celui  que  nous  avons  trouvé. 

Il  esta  remarquer  que  cette  réaction  ne  se  produit  que  sous  l'ac- 
tion des  alcalis  forts,  tandis  que  dans  notice  cas  nous  pouvons  la 
réaliser  avec  une  base  aussi  faible  que  l'ammoniaque,  ce  ([ui  tient 
sans  doute  à  la  grande  négativité  du  groupe  AzO*. 

La  constitution  du  nilrodimétbylacrylate  d'éthyle  a  étant  dolini- 
livement  établie,  il  faiit  maintenant  expliquer  quel  a  été  le  méca  - 
nisme  de  son  isomérisation,  et  quelle  est  la  constitution  de  son 
isomère  (3.  Nous  savons  (juc  cet  isomère  doit  posséder  un  atome 
d'hydrogène  négatif  puisque  son  sel  de  potassium  n'en  diffère  que 
par  le  rcinj)lacemcnt  d'un  atome  d'hydrogène  par  du  potassium.  11 
semble  donc  à  priori  que  la  formule  II  doive  lui  convenir;  l'isu- 
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mèrie  des  deux  nitrés  s'expliqueriiU  alors  par  ud  f-imple  ehangi- 
tnent  de  double  liaison  sous  l'influence  de  la  potasse  alcali^ue. 

>c-r,-coîC?H*      m-*-  x;-gh-co*c=ii*. 

GH3/        I  CH^X       I 

AzO'  AïO' 

Dérivé  ..  HriTé  |i. 

Ce  déplacement  de  la  double  liaison  soua  l'inQueuce  des  alcHli> 
esl  d'ailleurs  un  phénomène  banal.  Nous  citerons  senlenif^nt  la 
transfonnation  de  l'eugénol  en  isoeugénol 

(:h2-cii=chï  GH=t;H-cii' 


OH 

cl  les  très  nombreuses  isomérations  d'aciiles  non  saturés  [iroduilee 
par  M.  Filtig  dans  ses  travaux  sur  les  laolones. 

I-os  expériences  qui  seront  indiquées  dans  les  mémoires  suivants, 
et  les  propriétés  physiques  et  chimiques  du  {3-nilrodiméthylacrylaie 
d'étliylc  s'accordent,  sans  ex<'eplion,  avec  cîtle  formule  qui  en  fait 
un  dérivé  <lu  nitroacétate  d'éthyle  fians  lequel  un  atome  d'hydro- 
gène est  remplacé  par  un  radira!  airoolique  non  saturé.  An 
contraire,  le  dérivé  nitré  a,  à  caiisi'  de  la  position  de  sa  double 
liaison,  no  peut  être  oonsidéré  eoianie  un  homologue  supérieur  du 
nitroaciHate  d'éthyle.  Or  les  expériences  de  rédui-tion  que  nous 
décrivons  dans  la  suite  montrent  hien  que  le  dérivé  3  et  le  nitro- 
acétate d'éthyle  se  comjiortent  lie  la  même  luaniiTc,  tandis  que  le 
dérivé  a.  se  comporte  d'une  iniiniére  tout  à  l'ait  dilTérenlo. 

L'étude  réfraclomélrique  a  (ouriii  é),'alemenl  une  conllrination 
éi-lataritc  di-  ce  (pie  nous  avaneons;  elli^  montre  que  le  dérivé 
'Miilré  est  bien  un  homologue  supérieur  du  nitroacétate  d'éthyle 
dont'  en  plus  d'une  donhle  liaison,  taudis  qne  le  dérivé  a-nitré  doit 
au  voisinage  de  sa  douhie  liaison  et  des  guupenu'iils  négatifs  de 
posséder  une  réfraction  moléculaire  lieainvui])  |ilus  élevée. 

I.a  constitution  ilu  dérivé  ^-nitré  une  fois  admise,  quelle  sera 
ralle  de  son  sel  de  potassium  V 

l'.oiisiiuttion  -lu  .irl  ilv  /lohissiniii.  —  D'après  les  idées  de 
V.  Mejer,  encore  admise>  par  heaueoiipde  chiiuislcs,  celle  coiwli- 
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Les  formules  dans  lesquelles  les  métaux  alcalins  sont  unis  direc- 
tement au  carbone,  ont  été  depuis  une  dizaine  d'années  soumises 
à  un  grand  nombre  de  critiques  de  la  part  de  MM.  Michael  (1), 
Nef  (2)  et  Hantzsch  (3).  D'après  ces  auteurs,  le  métal  alcalin  ne  se 
trouve  pas  lié  au  carbone,  mais  à  l'oxygène.  Ainsi,  le  sel  de  sodium 
du  nitroéthane  ne  serait  pas  comme  l'avait  admis  V.  Meyer  (4), 

GH3.CHNa-Az02, 
mais  répondrait  à  la  formule 


GH3-CH=A7i^ 


N 


ONa 


Cette  formule  de  constitution  est  basée  sur  un  grand  nombre  de 
faits  expérimentaux,  notamment  sur  la  transformation  des  sels 
sodiques  des  nitrés  primaires  et  secondaires  en  protoxyde  d'azote 
et  respectivement  en  aldéhyde  et  en  cétone,  sous  l'influence  des 
acides  minéraux  en  excès. 

2(r-CHiiAz<^  )+2HCl::^2NaGl  +  2R-CHO+ Il  No+H^O, 

\  NONa/  Az/ 

â(     \c-Az^  j  +  2IlCl  =  2NaGl+2/^    NcOj-fJI  \o  +  H20. 

Cette  manière  de  formuler,  qui  fait  des  sels  de  sodium  des  dérivés 
de  ce  que  M.  Hantzsch  appelle  des  «  isonitrés  »,  a  reçu  un  grand 
appui  par  la  découverte  de  quelques-uns  de  ces  isomères.  D'autre 
part,  rélude  de  la  conductibilité  des  sels  a  permis  de  montrer  leur 
existence  passagère  dans  beaucoup  de  cas. 
Ainsi  les  sels  de  la  forme 

R-GHr-Azf  , 

NONa 

décomposés  en  solution  très  diluée  par  la  quantité  théorique  d'acide 
chlorhydrique,    régénèrent  d'abord  le  dérivé  isonitré,  lequel  se 


t)  Mir.HAKL,  Journ.  f.  pmkl.  Cb.,  1888,  t.  37,  p.  507;  Berichte,  1896,  t.  29, 
p.  1796. 

(2)  Nef,  Lh'hin's  A  un.  1H9:^,  l.  280,  p.  2G.*i. 

(3)  Hantzsch,  licricbtc,  1899,  t.  32,  p.  3137. 

(4)  V.  Meykh,  LicJjjj's  Ann.,  187^1,  l.  171,  p.  Jl. 
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Iransfomie  plus  ou  moins  rapidemenL  ea  le  nitré  ordinaire  qui  n'eil 
plus  électrolyte. 


Pour  expliquer  !e  mécanisme  de  la  IronsTonnaLion  moléculaire, 
qui  s'elTeclue  lors  de  la  Tormation  d'un  svA  d'une  nitroparanine,  oa 
peut  admettre,  avec  M.  Nef,  que  ia  proiniêre  partie  de  la  réac- 
tion consiste  dans  la  lixation  des  éléments  de  l'alcali  ou  de  l'st- 

coolalo 


R-CII=-AzO'  +  KOH  =-.  H-UH'-Ai 


yOCîHS 


Le  composé  intermédiaire  instable  perd  ensuite  de  l'eau  ou  de 
l'alcool  pour  donner  le  sel  alcalin  correspondant 


H-CH2-Az<         =  ll'O  +  H-CH  ^  Az-UK. 

Il    \0K  II 


Si  ToH  adiiirt  que  le  ^i;!  dt;  sodium  du  uitroOllianc  n'est  pas 
comme  l'avait  supposé  V.  Meycr 

Cli^-ClINii-AzU',         i.iiiis        CM'-CII^Az-ONii, 


ii  s'rii  suivpii  que  noire  sel  de  polii 
fOiurnL'  répondant  h  1l<  lurmulo  : 


^L;-(:-i:uî(;-'ir>. 

uK 

Tour  distiN^;iici-  culrc  ces  deux  l'orinulos,  il  faudrait  se  iivivr  a 
i\''~:  expériences  qui  ne  rentrent  pas  dans  le  catire  de  nos  recher- 

clii's.  Nuus  fcnjUT.  d'iiilll'urs  rciiiiinpier  (pu>  l;t  fonslitnlion  du  sel 
du  polit^sium  n'a  iiucuiie  inllui^ncu  sur  hi  coii^lilutiuii  des  dérivOri 
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nitrés  eux-mêmes.  Quant  au  mécanisme  de  la  réaction  qui  donne 
naissance  au  sel  de  potassium,  on  peut  l'expliquer  de  plusieurs 
manières.  Nous  pouvons  admettre  avec  M.  Nef  que  la  molécule 
de  potasse  tout  entière  réagit  pour  donner  d'abord  un  produit 
intermédiaire  instable  qui  perd  ensuite  de  l'eau 

GH3v 

>C;^C-C02C2H*4-KOH 
CH3/       I 

Az02 

CH3\  GHV 

=  >C:^G-C02G2H*=  H20  +  >G-G-G02G2115. 

GH3/       I  GH3/      Il 

HO-Az-OK  Az-OK 

Il  11 

0  0 

Le  sel  de  potassium,  décomposé  par  un  acide,  donne  le  p-nitré 
avec  risonitré  comme  terme  intermédiaire 

GH2^  GH2^ 

>G-G-G02G2H5  +  HGl  =  KGl  +  Xi-G-G02G2H5 

CH3/      Il  GH3/      Il 

Az-OK  Az-OH 

li  II 

0  0 

Wh^  ^G-GH-G02G2H5. 

CIP/       I 

Az02 

Mais  on  peut  encore  envisager  la  réaction  qui  donne  naissance  au 
sel  de  potassium  d'une  manière  plus  simple  en  admettant  que  la 
molécule  de  potasse  se  soit  d'abord  hxée  sur  la  double  liaison 
comme  cela  arrive  souvent,  puis  qu'il  y  ait  élimination  d'eau 

>G^G-G02C2IP  +  KOH 
CH3/       I 

Az02 

GH\  GH2<v 

■_^         \(:  —  GK-G02G2H5  =  H20  +         ^G-GK.G02G2H5. 
GH3/|         I  GIP/      I 


I  GIP/        I 

OH     Az02  Az02 

Quoi  qu'il  en  soit,  que  l'on  admette  pour  le  sel  de  potassium 
Tune  ou  l'autre  des  deux  formules  de  (îonstitution,  cela  ne  change 
en  rien  celle  du  p-nitrodiméthylacrylate  d'éthyle. 

(Travail  fait  à  Tlnstilut  chimique  de  Nancy.) 

SOC.  cHiM.,  S^  SKR.,  T.  XXV,  1901.  —  Mèmoiies.  ^o'i 
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N""  163.  —  Action  du  brome  en  présence  du  bromure  d'alumi- 
nium sur  le  carvacrol;  par  H.  F.  BODROUZ. 

Dans  un  travail  précédent,  j'ai  montré  que  le  thymol  fournil 
uniquement  du  tétrabromométacrésol  lorsqu'on  le  traite  à  froid 
par  un  excès  de  brome  en  présence  du  bromure  d*aluminium.  Or 
le  carvacrol 

C6H3^0H  (2) , 

\:H3  (1) 

ne  diffère  du  thymol  (jue  par  la  position  de  son  oxhydryle,  par 
conséquent,  si  les  rèj^ies  énoncées  pour  la  bromuration  des  phé- 
nols (1)  sont  exactes,  ce  corps  doit  fournir  dans  les  mêmes  condi- 
tions du  tétrabromorthocrésol. 

C'est  en  effet  ce  qui  a  lieu. 

5  gr.  de  carvacrol  ont  éié  versés  goutte  à  goutte  dans  100  gr.  de 
brome  froid  contenant  en  solution  1  0/0  d'aluminium.  La  réaction 
est  énergique,  il  se  dégage  des  torrents  d'acide  bromhydrique.  Au 
bout  de  6  heures,  j'ai  chassé  l'excès  de  brome  par  évaporation, 
et  j'ai  obtenu  comme  résultat  de  l'opération  une  masse  blanche 
solide,  imprégnée  d'une  petite  quantité  d'une  substance  gommeuse 
qu'un  lavage  avec  un  pou  d'alcool  froid  suffit  à  enlever.  Ce  produit 
blanc  est  soluble  à  chaud  dans  l'alcool  étendu,  ou  mieux  dans  le 
chloroforme  et  par  refroidissement  la  solution  laisse  déposer  des 
aiguilles  blanches,  longues  et  soyeuses  qui  fondent  sans  décompo- 
sition à  208^ 

Ses  propriétés  physiques  et  son  analyse  montrent  que  le  corps 
obtenu  est  le  tétrabromorthocrésol 

/CH3  (Il 
C6|ir\ 

\0H    (-2) 

on  a  en  effet,  trouvé  :  Br,  75.2»]  et  75.1 1  —  calculé  pour  C®13r*<C::"    : 

Hr,  75.47. 

Les  5  gr.  de  carvacrol  employés  ont  fourni  environ   15  gr.  de 

produit.  Le  rendement  en  crésol  tétrahronié  est  donc  à  peu  près 

théorique. 

(Ka«'ulU'  (It's  Hoicaccs  de  Poitiers.) 

1/  Buil.  Soc.  ihim.,  6*  mm'ic,  t.    19.  p.  TJ'J. 
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N*  164.  —  Sur  quelques  dérivés  éthérés  phényliques  iodés; 

par  H.  P.  BRENANS. 

J'ai  indiqué  (1)  les  conditions  dans  lesquelles  Tiode  donne  avec 
le  phénol  le  diiodophénol  OH-C«HM«  1.2.4  et  le .  triiodophénol 
OH-C^H*-P  1.2.4.6;  la  présente  note  a  pour  objet  d'exposer  les 
résultats  obtenus  en  faisant  agir  Tiode  et  l'oxyde  de  mercure  en 
solution  alcoolique  sur  Tanisol,  ainsi  que  les  modes  de  préparation 
et  les  propriétés  de  quelques  éthei*&-oxydes  et  éthers-sels,  obtenus 
au  moyen  des  deux  composés  iodés  ci-dessus. 

l.  —  Elheroxyde  du  paramonoiodopbénol  0H-C^H*-1  1.4. 

/^ara/Wa/i/5o/ CH^-O-C^HM  1.4.  — En  additionnant  une  disso- 
lution alcoolique  de  lO^^S  d'anisol  (1  mol.),  de  21^',6  d'oxyde  de 
mercure  (1  mol.)  et  de  50*f'*8  d'iode  en  solution  dans  l'alcool  (1  at.\ 
la  décoloration  n*est  devenue  manifeste  qu'après  plusieurs  jours; 
j'ai  achevé  la  réaction  avec  16^'2  d'oxyde  de  mercure.  Le  produit 
obtenu  en  précipitant  par  Teau  la  liqueur  alcoolique,  a  été  lavé 
avec  une  solution  d'iodure  de  potassium,  puis  distillé  avec  la  vapeur 
d'eau;  il  distille  incolore  et  possède  une  odeur  anisée.  Le  rende- 
ment a  été  de  15»',5.  Il  cristallise  dans  l'alcool  en  feuillets,  fusibles 
à  51°;  il  est  identique  au  paraiodanisol  obtenu  (2)  difléremment. 
Composition  (théorie  pour  CH3-0-G«H*-I  :  I,  54,27  —  trouvé  : 
1,  54,28  et  54,15).  Eu  opérant  la  réaction  avec  10*', 8  d'anisol 
(1  mol.),  32»',4  d'oxyde  de  mercure  (1  mol.  5),  76»%2  d'iode  (6  al.) 
et  par  addition  finale  de  32^4  d'oxyde,  je  n'ai  encore  obtenu  que 
le  paraiodanisol  en  proportion  un  peu  plus  grande,  soit  17  gr. 

II.  —  Ethers'Oxydes  du  diiodophénol  0H-C«H3-l^  1.2.4.  • 

Kther  propylphénylique  GW'CW'CYl'^-O-Q.m^A^  1.2.4.  —  Je 
l'ai  obtenu  en  ajoutant  à  une  dissolution  de  6«^',1}2  de  diiodophénol 
dans  50  ce.  d'alcool,  l'f%12  de  potasse  et  3»'',50  d'iodure  de  propyle 
normal;  la  réaction  commencée  à  froid  a  été  achevée  au  B.-M., 
avec  réfrigérant  a  rellux.  Une  partie  du  liquide  a  été  distillé,  le 
reste,  décoloré  avec  de  l'acide  sulfureux,  a  été  précipité  par  Teau. 
Le  composé  huileux,  séparé,  a  élé  purifié  en  le  distillant  avec  la 
vapeur  d'eau,  il  passe  incolore  et  se  concrète  par  le  froid.  Le  ren- 

1)  Uull.  Soc.  '-/i/'i/..  l.  25,  p.  62Î». 
[2]  HhvtuDiN,  D.  '11.  G.,  l.  29,  p.  iLKJi),  1410  «t  -iôUô. 
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dément  est  théorique.  Sa  solution  benzénique  donne  des  lamelles, 
fusibles  à  32''  ;  sa  solution  acétique  des  tables  rhombes,  orihorfaom- 
biques.  L*angle  des  faces  mm  est  de  120*,  le  plan  des  axes  opti- 
ques est  dans  g*,  la  bissectrice  aiguë  .est  perpendiculaire  à  h*  (1). 
Composition  (théorie  pour  G»H»<>OI«,  C,  27,83;  H,  2,57;  1,65,46- 
trouvé  :  C,  27,75;  28,0;  H,  3,05;  3,2;  I,  65,22;  64,  78).  Très  solu- 
ble  dans  Téther,  le  chloroforme,  le  benzène,  cet  élher  est  moins 
soluble  dans  l'alcool  et  Tacide  acétique. 

Etber  isopropylphényliqiie  ^Jj3>CH-0-C«HS-I«  1.2.4.  —  JeTai 

préparé  et  purifié  comme  le  précédent  avec  8«',65  de  diiodophénol, 
1«^%4  de  potasse,  5  gr.  dModure  d*isopropyle  et  50  ce.  d'alcool. 
L'huile  distillée,  incolore,  a  été  desséchée  dans  un  courant  d'air 
sec,  à  100®.  Le  rendement  est  théorique.  Cet  éther  bout  à  235-237* 
(corr.)  sous  77  mm.  de  pression  en  se  décolorant  un  peu.  Compo- 
sition (théorie  pour  C^H^^Ol*  :  (comme  plus  haut)  —  trouvé  : 
G,  27,33;  27,16;  H,  3,05;  3,06;  1,  65,84;  64,95).  Ses  dissolvants 
sont  ceux  de  son  isomère  ci-dessus. 

Ether  alîyîphéùylique  CH^^CH-CH^-O-CôH»-!»  1.2.4.  —  Je 
l'ai  obtenu,  comme  les  précédents,  avec  6^*^,92  de  diiodophénol, 
1«^%12  de  potasse,  3  gr.  d'iodure  d'allyle  et  50  ce.  d'alcool;  la  réac- 
tion a  été  presque  complète  à  froid.  L'huile  précipitée  totalement 
par  l'eau  a  été  lavée  avec  de  la  potasse,  à  l'eau  ensuite,  puis  des- 
séchée comme  l'élher  précédent.  Elle  bout,  en  se  colorant,  à  110- 
1 1:2**  sous  139  mm.  de  pression.  Composition  (théorie  pour  G^H^Ol*, 
C,  27,78;  H,  2,07;  I,  65,80  —  trouvé  :  C;  27,51;  27,60;  H,  2,75; 
2,54;  I,  65,27;  (m, 30).  Ce  composé  s'altère  quand  on  le  distille 
avec  la  vapeur  d'eau.  Les  dissolvants  sont  les  mêmes  que  ceux  des 
corps  précédents. 

III.  —  Etbers'oxydes  du  triiodophénol  OU-O^W-P  1.2.4.6. 

Anisol  triiodô  CH^-O-CSM^-I^  1.2.4.6.  —  Je  l'ai  préparé  en 
chaulïant,  comme  plus  haut,  une  dissolution  de  14«^'",16  de  triiodo- 
pliéiiol  dans  150  ce.  d'alcool  iiiéthylique,  additionnée  de  1*^,68  de 
potasse  et  d'iodure  de  méth\  le  en  excès.  Le  précipité  obtenu  en 
étendant  d'eau  le  reste  du  li(iuitle,  |)réalabloment  décoloré  avec  de 
l'acide  sulfureux,  lournit,  après  j)iusieurs  cristallisations  dans  le 
benzène,  des  paillettes  incolores,  lusihles  à  98-99";  ce  «lérivé  cris- 
Inllise  aussi  en  longues  aiguilles  dans  l'éther.  Le  rendement  a  été 
de  ii  ^^\\  environ.  Composition  (théorie  pour  C"Hî^OrS  C,   17,28; 

1)  J»!  (lois  CCS  (lonn<nis  iiinsi  que  les  suivoiil»  s  a  l'obligeance  de  M.  Blondel. 
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H,  1,02;  I,  78,89  —  trouvé:  C,  17,78;  17,25;  H,  1,40;  1,33; 
I,  78,0;  77,56).  Peu  soluble  dans  Talcool,  Tacide  acétique,  l'acé- 
tone, le  chloroforme  ;  plus  soluble  dans  Téther  et  le  benzène.    ' 

Phénéthol  triiodé  C«H5-0-C«HM»  1.2.4.6.  —  Sa  préparation  et 
sa  purification  sont  identiques  à  celles  du  précédent;  en  opérant 
avec  14ff',16  de  triiodophénol,  1«',68  de  potasse,  un  excès  d'iodure 
d'éthyle  et  150  ce.  d'alcool,  j'ai  obtenu  14*',5  d'un  corps  constitué 
par  de  longues  aij^uilles,  incolores,  soyeuses,  ou  de  gros  bâtonnets, 
prismatiques,  de  l'éther,  fusibles  à  83®.  Composition  (théorie  pour 
C«H"70P,  a  19,20;  H,  1,4;  I,  76,2  —  trouvé:  C,  19,34;  19,23; 
H,  1,71  ;  1,96;  I,  75.29;  76,07).  Mêmes  dissolvants  que  pour  l'ani- 
sol  triiodé. 

Elher  propylpbénylique  GH3-CH«-GH«-0-C«H«.I3  1.2.4.6.  — 
Obtenu  et  purifié,  comme  les  précédents,  avec  11^'",80  de  triiodo- 
phénol, 1^%4  de  potasse,  5  gr.  d'iodure  de  propyle  et  80  ce.  d'al- 
cool, il  cristallise  en  aiguilles  incolores  fusibles  à  81**.  Composition 
(théorie  pour  C»H»013,  G,  21,01;  H,  1,75;  I,  71,12  —  trouvé  : 
C,  21,19;  21,46;  H,  2,31;  2,06;  I,  73,64;  73,89). 

Ether  aHylphénylique  C3H5-0-C«H«-I3  1.2.4.6.  —  Je  l'ai  pré- 
paré et  purifié,  comme  précédemment,  avec  14*',16  de  triiodo- 
phénol, 150  ce.  d'alcool,  lfi^'*,68  de  potasse  et  de  Tiodured'allyleen 
excès.  La  réaction,  comme  pour  l'éther  aHylphénylique  diiodé,  a 
été  vive  à  froid,  car  le  ballon  s'est  rempli  bientôt  de  fines  aiguilles; 
elle  a  été  achevée  toutefois  en  chaufTant.  Cet  éther  constitue  de 
longues  aiguilles,  incolores,  fusibles  à  113-114°.  Composition 
(théorie  pour  C^H'OP,  G,  21,09;  H,  1,36;  I,  7i,41  ^  trouvé  : 
C,  21,14;  21.65;  H,  2,02;  1,53;  I,  74,19;  73,85).  Peu  soluble  dans 
l'éther. 

Ether  benzylphényUque  C^H» - GH* - 0 - C«H« -I ^  1.2.4.6.  — 
Mêmes  préparations  et  purifications  que  pour  les  précédents.  Avec 
\i^%  10  de  triiodophénol,  150  ce.  d'alcool,  1^,  68  de  potasse  et  un 
excès  de  chlorure  de  hcn/yle,  j'ai  obtenu  près  de  15  gr.  d'un  éther 
cristallisant  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  123°.  Composition 
(théorie  pour  (:«'^HH)P;  G,  27,75;  H,  1,6;  I,  67,79;  —trouvé: 
C,  27,f32;  H,  1,6;  l,  67,50;  67,13). 

IV.  —  Ethcrs-sels  du  diiodophénoî  OH-C^H^-I^  1.2.4. 

Ether  benzoïque  Cm^-CO^-CfiWV^  1.2.4.  —  Je  l'ai  obtenu  en 
chauiïant  vers  125",  une  heure  durant,  6ff'",92  de  diiodophénol  avec 
un  excès  de  chlorure  de  benzoïle.  Après  refroidissement,  le  pro- 
duit pulvérisé  a  été  purifié  en  le  lavant  avec  une  solution  alcaline 
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étendue  et  tiède,  puis  par  des  cristallisations  dans  Tacide  acétique 
et  le  benzène.  Il  constitue  de  longues  aiguilles  aplaties,  incolores, 
fusibles  à  96-97°.  Composition  (théorie  pour  C"H«0«I«,  C,  84,66; 
H,  1,77;  I,  56,44  —  trouvé  :  G,  34,71;  H,  2,49;  I,  56,29;  56,67). 

GH«-CO«-C8H3-IM.2.4 
Ethev  succinique  neutre  j  .  —  Il  a  été  pré- 

GH«-GO«-C«HM«  1.2.4 

paré  en  maintenant  vers  80°,  tant  qu'il  se  dégage  de  Tacide  chlor- 

hydrique,  o  gr.  de  diiodophénol  et  du  chlorure  de  succinyle  en 

excès.  Purilié  comme  le  précédent,  ce  sel  est  caractérisé  par  sa 

faible  solubilité  dans  les  dissolvants;  il  cristallise  de  sa  solution 

benzénique  chaude  en  prismes  réfringents,  fusibles  à  209°.  Gom- 

position  (théorie  pour  G««H«oO*I*,  G,  24,8;  H,  1,29;  1,65,68  — 

trouvé  :  G,  25,05;  H,  1,65;  I,  65,35;  61,90). 

Elher  phtaîique  neutre  ^^^^<^i_c^^%  \'\'\'  ~  ^^  ^'^^ 
préparé  et  purifié  comme  l'éther  succinique;  avec  5  gr.  de  diiodo- 
phénol et  un  excès  de  chlorure  de  phtalyle  j*ai  obtenu  6  gr.  environ 
d'un  éther  constitué  par  des  aiguilles  prismatiques,  fusibles  à  158^. 
Composition  (théoriepourG*0H««OM*,  G,  29,19;  H,  1,21;  I,  61,8  — 
trouvé  :  G,  29,52;  H,  1,43;  I,  61,39;  61,76).  Son  meilleur  dissol- 
vant est  le  benzène. 


V.  —  Eflwrs-sels  du  t riiodophénoî  OH-Cm'i-\^  1.2.4.6. 

E/hcr  acétique  CnV^O^-CnV^A^  1.2.4.6.  —  Je  l'ai  obtenu  en 
chaulTnnt  h  125",  14*^'', 16  de  triiodophénol  et  un  excès  d'anhydride 
acrlicjue.  Le  produit  obtenu,  lavé  à  l'eau,  desséché,  pesait  ir>  pr. 
(>c  dérivé  crisiallisc  dans  le  biMizène  en  aiguilles  ou  en  prismes 
incolores  volumineux,  tricliniijucs,  jjn^senlant  les  faces/?;,  /»  ,7*,  /); 
soit  l'angle  m/:^  115", 27',  l'angle  //?^7*—  119";  l'angle  /îy/>=:i99°,o2; 
les  cristaux  sont  aplatis  suivant  m  et  allongés  suivant  Taréle  ml. 
11  fond   à   156".   Goniposition  (théorie   pour   G«H»0«P,    G,    18,67; 
11,  0,1)7;   l,  74,12  —  trouvé:   C,  ll),0;  II,  1,32:  I,  74,35;  74,05i. 
Solnhlcs  dans  les  dissolvants  or}::ani(|nes. 

Kt/itr  hcnzoïquc  rM\^-C(y^-i:MV^-\'^  i.:2.4.6.  —  Préparation  et 
jnirilications  identiipu^s  à  celles  de  l'étlKM'  benzoïque  du  diiodo- 
j)liénol,  toutefois  hi  n'artion  a  lieu  vers  170".  Get  éther  constitue 
(les  prismes  incolores,  très  ^ros  <'l  l'iisilklos  à  137".  Gomposilion 
(théorie  pour  (:*4-I"0*P,  G,  27,0cS;  11,  1,21;  I,  66,14  —  trouvé: 
C,  :i7,33;  M,  1,H7;  1,  65, 5f);  06,23). 

''Travail  fait  au  laboratoiro  do  M.  lo  professeur  Jungfletsch.) 
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N""  165.  —  Etudes  d'une  nouvelle  classe  de  combinaisons  orga- 
niques: isonitriles  et  nitriles  cycliques;  par  MM.  A.  SA- 
BANEJEFF et  M.  PROSIN. 

Il  y  a  plus  de  25  ans  de  cela,  Tun  de  nous  (1)  en  faisant  agir  une 
solution  alcoolique  de  potasse  sur  un  mélange  de  tétrabromure 
d'acétylène  et  d'aniline,  a  obtenu  un  anilide  cristallisé  de  formule 
CîOHi9Az3,  soit  :  C«H*(AzHC«H»)«AzC«H5  racétylènetriphéuyltria- 
mine;  nous  avons  en  même  temps  observé  la  formation  d'un  iso- 
nitrile  qui  n*a  pas  été  étudié  d'une  manière  spéciale.  En  nous 
basant  sur  quelques  analogies  et  propriétés  nous  avons  supposé 
que  cet  isonitrile  est  la  phényldicarbylamine  ayant  pour  formule 

s >CH..  Depuis  lors  iln'. é,é  ..it .ucun.  r.che.he d.„. eeCte 

direction. 

Comme  l'existence  de  la  phényldicarbylamine  nous  paraissait  ex- 
trêmement probable  et  que  la  substance  même  présentait  un  intérêt 
indubitable,  nous  avons  entrepris  l'étude  de  cette  réaction  dans  le 
but  d'isoler  cet  isonitrile  et  de  démontrer  son  existence.  Dans  la 
note  actuelle  nous  n'exposons  que  les  résultats  principaux  de  nos 
recherches  et  les  conclusions  que  nous  en  lirons;  quant  aux  détails 
et  à  toutes  les  données  des  analyses  elles  seront  publiées  prochai- 
nement. Il  va  sans  dire  que  nous  continuons  l'étude  de  cette  réac- 
tion on  général,  de  ses  applications  variées  et  spécialement  des 
produits  obtenus  qui  sont  indiqués  plus  loin. 

L'aniline  en  présence  de  la  potasse  alcoolique  agit  généralement 
d'une  manière  identique  sur  le  tétrabromure  d'acétylène  (C-H*Br*), 
réthylène  tribromé  (G^Hlir^)  et  le  dibromure  d'acétylène  (C*H*Br*). 
Dans  tous  ces  cas,  il  y  a  formation  des  mêmes  produits  principaux. 
En  dehors  du  bromure  de  potassium  on  observe  toujours  la  for- 
mation d'une  substance  ayant  une  odeur  prononcée  d'isonitrile, 
s'oxydant  et  se  résinilianl  facilement,  et  on  peut  toujours  isoler 
des  quantités  plus  ou  inoins  grandes  d'un  anilide  cristallisé,  qui 
dans  les  trois  cas  avait  le  même  point  de  fusion,  voisin  de  170° 
et  la  même  composition  correspondant  à  l'acétylènetriphényltria- 
mine  C^m^'Wz^. 

Des  expériences  parallèles  faites  dans  cette  direction  nous  ont 
montré  qu'on  opérant  daps  des  conditions  identiques  le  rendement 
de  ce  dernier,  en  partant  du  tétrabromure  d'acétylène  atteint  200/0 

(1)  A.  Sabanejeff,  Lieb.  AnD.  Ch.,  1875,  t.  178,  p.  125 
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de  la  quantité  théorique;  de  l'éthylène  tribromé  80  0/0  à  35  0/0  et 
en  parlant  du  dibroinure  d'acétylène  de  10  à  12  0/0.  Il  suit  certai- 
nement de  cette  observation  que  la  réaction  se  produit  entre 
l'éthylène  tribromé  et  Taniline,  car  le  tétrabromure  d'acétylène 
ainsi  que  le  dibromure  d'acétylène  sous  l'action  de  la  potasse  se 
transforment  en  éthylène  préalablement  tribromé  : 

02H2B1-*  =  C2HBr3  +  HBr  ;        CîK^Br^  =  C2HBr  +  HBr; 
C2HBr  +  C2H2Br2  z=:  G2HBr3  +  G2H2. 

La  formation  d'éthylène  tribromé  en  partant  du  dibromure  d'acé- 
tylène par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  est  absolument  confirmée 
par  les  faits  qui  ont  été  observés  par  Tun  de  nous  en  étudiant  le 
mode  de  préparation  de  l'acétylène  brome  (1). 

C'est  pourquoi,  comme  point  de  départ  des  recherches  expéri^ 
mentales  qui  suivent,  nous  nous  sommes  d'abord  servis  d'éthylène 
tribromé  (Eh.  162-164°);  mais  nous  avons  trouvé  plus  commode  et 
plus  simple  de  prendre  comme  point  de  départ  le  tétrabromure 
d'acétylène  tel  qu'on  l'obtient  en  saturant  de  brome  l'acétylène 
produit  par  le  carbure  de  calcium. 

Dans  nos  recherches  nous  pouvions  suivre  deux  voies  :  1*»  isoler 
l'isonitrile  à  l'état  de  pureté  aussi  grande  que  possible  et  en  étu- 
dier les  propriétés;  ou  bien,  2**  en  démontrer  l'existence  sans 
l'isoler,  maisi  en  obtenant  quelques  dérivés  qui  en  provinssent 
d'une  manière  indubitable.  Gomme  le?  dérivés  des  isonitriles  ont 
déjà  été  étudiés  avec  beaucoup  de  soin  et  conduisent  à  des  sub- 
stances souvent  très  nettement  caractérisées  et  facilement  isolables, 
nous  avons  préféré  la  seconde  voie  comme  menant  plus  rapide- 
ment au  but. 

On  sait  (jue  la  phénylcarbylamine  obtenue  en  partant  du  chloro- 
forme et  de  l'aniline  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  se  combine 
facilement  au  soufre  et  donne  du  tliiocarbanile  (jui,  à  son  tour, 
peut  encore  se  combiner  à  de  Taniline  et  forme  de  la  thiocarba- 

nilide 

CHCP  +  Il^AzC^HS  ^  CAzCCH^  ^  SUÇA, 

GAzCeRS  .j,  s       SCAzCqi'^  (Ihioearbanih»^. 

SCAzGOIP  +  AzU2C^'H5^  S(:(AzIlG6ll5)2  (thiocarbnnilidc). 

IViine  manière  analogue  en  partant  d'élliylène  tribromé  et  de  l'ani- 
line |)ar  l'action  de  la  potasse  alcoolique,  on  pouvait  s'attendre  à 

(W  A.  Sadan-kjf.ff,  Dor.,  1885,  t.  18  (réf.),  p.  374. 
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a  formation  de  la  phényldicarbylarnine  qui  en  se  combinant  au 
soufre  doit  donner  du  dithiooxanile  et  ce  dernier  en  se  combinant 
à  l'aniline  doit  se  transformer  en  dithiooxanilide  : 

G2HBr3  +  H2AzG«H5  =  C^AzCeR»  +  3HBr, 
Il  \\zC6H5  +  S2  =     I  \AzG6H5  (dithio-oxanile), 

SGv  SCAzHG«H5 

I  >AzG«H5  +  AzH2G6H5=     1  (dithio-oxanilide). 

se/  SGAzHG6H5 

De  ces  trois  substances  on  ne  connaît  que  la  dithiooxanilide 
décrite  par  Wallach  (1)  et  Holleraan  (2)  comme  ayant  la  forme  d'ai- 
guilles brillantes  d*un  jaune  doré  (ou  rouge)  fondante  133°.  Ils  ont 
obtenu  cette  substance  en  faisant  agir  du  pentachlorure  de  phos- 
phore sur  Toxaniiide  et  en  traitant  le  chlorure  ainsi  formé  par 
rhydrogène  sulfuré. 

W.  Weith  (3)  a  indiqué,  il  y  a  quelques  années,  que  dans  l'action 
du  soufre  sur  un  mélange  d'aniUne,  de  chloroforme  et  de  potasse 
alcoolique  il  se  formait  de  la  thioearbanilide.  En  nous  guidant 
d'une  manière  générale  sur  ces  indications  et  en  remplaçant  seu- 
lement le  chloroforme  par  de  Télhylène  Iribromé  ou  bien  du  tétra- 
bromure  d'acétylène,  nous  avons  obtenu  des  quantités  tellement 
considérables  de  dithiooxanilide  que  cette  réaction  peut  servir 
comme  moyen  extrêmement  avantageux  pour  obtenir  cette  sub- 
stance. 

Nous  opérions  de  la  manière  suivante  :  nous  versions  graduel- 
lement dans  une  solution  alcoolique  de  potasse  un  mélange 
préparé,  dans  le  rapport  de  deux  molécules  d'aniline  pour  une 
molécule  de  tétrabromure  d*acétylène.  La  réaction  est  accom- 
pagnée d'échauiïement,  mais  ordinairement  un  refroidissement 
n'est  pas  nécessaire;  (juand  elle  est  terminée  on  ajoute  un  excès 
(le  fleur  de  soufre  et  on  chaufle  durant  2  ou  3  heures  au  bain- 
marie  avec  réfrigérant  ascendant.  La  masse  est  traitée  après  cela 
par  de  Teau  et  les  parties  solubles  et  insolubles  sont  étudiées 
séparément.  On  sépare  de  la  partie  non  soluble,  à  Taide  d'une 
presse,  Thuile  qui  la  sature,  on  la  traite  à  plusieurs  reprises  par  de 
Tacide  chlorhydricpie  très  dilué  (en  secouant  chaque  fois)  pour 
éloigner  l'acétylènelriphényltriamine  formée,  après  quoi  on  l'extrait 

(1)  0.  Wallach,  Bar.,  \m),  l.  13,  p.  527. 

(2)  A.  F.  HoLLEMAN,  n.  tr.  ch.  P.-B.,  1893,  l.  12,  p.  290. 

(3)  \V.  Weith,  Ber.,  187:J,  L  6,  p.  210. 
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avec  (le  l'alcool  bouillant.  Après  refroidissement  il  se  dépose  de 
nombreuses  aiguilles  jaunes  qui,  après  purification  par  cristallisa' 
tion  fondent  à  133-134°  (sans  correction).  L'analyse  de  cette  sub- 
stance a  donné  les  résultats  suivants,  calculé  pour  C**H"A2«S': 
G,  61.8;  H,  i.4;  Az,  10.3:  S,  28.5  —  trouvé  :  C,  61.6;  H,  4.8; 
Az,  10.2  ;  S,  28.6. 

On  peut,  par  conséquent,  regarder  l'existence  de  la  phényldi- 
carbylarnine  comme  absolument  démontrée. 

Lors  de  cette  réaction  on  obtient  toujours  des  quantités  plus  ou 
moins  grandes  d'acétylènetriphényltriamine,  qui  se  forme  par 
l'adjonction  de  l'aniline  à  l'isonitrile  : 

Gv  H-AzHG6H5      GH-AzHG6H5 

III  \AzG6H5  +  =  I  >AzG6H'^     . 

g/  H-AzHC«H5      GH-AzHG6H^ 

absolument  comme  la  phénylcarbylamine  en  se  combinant  à  l'ani- 
line donne  de  la  diphénylformamidine  : 

GAzG^HS  +•  H-AzHG*^H5  =  C^AzC^H^    . 

XAzHGeHî^ 

Par  cela  même  la  structure,  qui  avait  été  préalablement  indiquée 
pour  l'acétylènetriphényltriamine  se  trouve  définitivement  confir- 
mée. C'est  une  amidine  cyclique  analogue  à  l'a-triphénylguanidine 
et  correspondant  à  la  diphénylformamidine. 

En  dehors  de  cette  partie  de  nos  recherches  nous  avons  égale- 
ment étudié  la  partie  soluble  dans  l'eau;  nous  en  avons  séparé  par 
une  action  lente  et  prudente  de  l'acide  chlorhydrique  un  dépôt 
floconneux  plus  ou  moins  coloré  en  orangé  ou  même  en  rouge 
foncé,  qui  fondu  avec  de  l'aniline  donne  presque  exclusivement 
(les  cristaux  d'un  jaune  doré  sous  forme  d'aiguilles  ayant  la  tem- 
pérature de  fusion  de  la  dithiooxnnilide.  Cette  substance  n'a  pas 
encore  été  obtenue  à  l'état  de  pureté  absolue;  elle  fond  facilement. 
est  peu  soluble  dans  l'alcool  et  plus  dans  l'éther.  La  détermination 
du  soufre  dans  la  partie  colorée  en  ruuj^^e  foncé  a  donné  un  nombre 
iiiléricur  de  1  0/0  à  celui  (pi'exige  la  ffjrmule  C^S*AzC*H"%  néan- 
moins i\  est  difiicile  de  douter  que  cette  substance  ne  soit  la 
(lithiooxanile  (correspondant  au  tliiocarbanilei. 

Knlin  en  étudiant  d'une  manière  plus  détaillée  la  réaction  de  la 
potasse  alcoolicpie  sur  le  télrabroniure  d'acétylène  en  présence  de 
l'aniline  et  du  soufre,  nous  avons  pu  isoler  l'isonitrile  lui-même, 
c'est-à-dire  la  partie  ipii  n'est  pas  entrée  dans  la  réaction.  En 
distillant  dans  de  la  vapeur  d'eau  l'huile  séparée  par  la  corapres- 
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sion  du  produit  non  soluble  dans  Teau,  ii  pa^se  d'abord  de  l'élliy- 
lène  Iribromé,  puis  une  huile  qui  en  peu  de  temps  se  solidifie  en 
partie,  sous  forme  de  cristaux,  qui  peuvent  être  conservés  sous 
Teau.  A  Tair  cette  substance  fume,  s'oxyde  d*une  manière  très 
énergique,  en  donnant  une  poudre  fine  composée  d'une  réunion 
de  cristaux  microscopiques  de  C*0*AzC®H*.  L'analyse  de  cette 
substance  purifiée  par  l'éther  absolu  a  donné  les  résultats  sui- 
vants, calculé  pour  C^H^O^Az  :  C,  65.3  ;  H,  3.4  ;  Az,  9.5  —  trouvé  : 
C,  65.1;  H,  3.7;  Az,  9.5. 

A  révaporation  de  la  solution  aqueuse  de  cette  substance  on 
obtient  de  longues  aiguilles  brillantes,  blanches  fondant  à  149**  et 
étant  sans  aucun  doute  de  Tacide  oxanilique 

G\  0G\ 

m  \AzC6H3  +  02  =     |\AzC«H5, 

0C\  OGAzHC^HS 

I     >A2C6H5  +  H20  rr:       I 

00/  OC-OH 

Les  propriétés  de  la  dicarbylamine  seront  décrites  en  détail  i)lus 
tard. 

Que  représente  donc  cette  phényldicarbylamine  \i\  NAzC^H»?  A 

notre  avis  c'est  un  isonitrile  cyclique,  Tacétylènephénylimide. 

Aux  isonitriles  correspondent  des  nitriles,  qui  leur  sont  iso- 
mères. La  question  qui  se  pose  est  donc  de  savoir  s'il  existe  ou 
peut  exister  un  nilrile  correspondant  à  l'acétylènophénylimide. 
Cette  question  no  peut  certainement  être  résolue  définitivement 
que  par  la  voie  expérimentale,  néanmoins  à  la  suite  non  seulement 
de  considérations  générales  mais  de  quelques  expériences  préa- 
lables nous  pouvons  avec  une  certaine  probabilité  répondre  à  cette 
question  d'une  manière  affimative. 

Si  on  chauffe  le  dithiooxanile  C^S^AzC^H^,  que  nous  avons 
obtenu  avec  du  cuivre  en  poudre  à  200-205**  il  ne  se  forme  pas 
d'isonitrile,  qui  aurait  dû  se  manifester  par  l'odeur  caractéristique 
et  désagréable,  qui  lui  est  particulière;  on  remarque  au  contraire 
Todeur   absolument   différente   des   combinaisons  cyanhydriques. 


Ainsi  à  l'isonitrile 


'1 


»AzC®H^  correspond  le  nitrile  |i^Az. 

C 


Si  on  remarque  que  les  isonitriles  et  les  nitriles  et  surtout  leurs 
nombreux  déinvés  appartiennent  aux  combinaisons  organiques  les 
mieux  étudiées,  que  les  transformations  que  nous  avons  décrites 
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se  l'ont  (l'une  manière  comparativemeni  très  nette,  que  les  malièref 
ijijj  servent  dans  ce  cas  sont  très  accessibles,  que  par  une  voif 
aiinlogue  on  pourra  obtenir  d'autres  act'lyiènimides,  nousdevons 
appeler  l'Httentiou  sur  la  signification  g^énérale  de  cette  réaclion, 
qui  est  susceptible  d'ex  tension - 

En  prenant  comme  point  de  départ  par  exemple  d'autres  liydro- 
carbures  de  la  série  acélylénique  on  pourra  probablement  oblenir 
des  isonili'iles cycliques  plus  compliqués,  dont  l'anneau  conliendn 
outre  plusieurs  atomes  de  carbone,  un  ou  môme  plusieurs  atomes 
d'azote. 

Que  seraient  dans  ce  cas  ces  isonitriles  et  les  nitriles?  On  peut 
dire  en  général  que  ce  seront  des  combinaisons  cycliques  dont 
l'annenu  consistera  en  plusieurs  atomes  de  carbone  et  d'azote  dans 
l'^squelles  le  groupe  hydro(;arboné  pourra  facilement  passer  de 
l'azole  au  carbone  et  vice  versa.  Les  isonitriles  et  les  nilriles 
connus  actuellement  représentent  seulement  le  cas  le  plie 
simple  et  sont  par  exemple  dans  le  même  rapport  avec  les  iso- 
nilrik's  cycliques  que  l'élhylène  se  trouve  avec  les  hydrocarbures 
polyméthyléniques. 

Toute  celle  étude  démontre  d'une  manière  très  nette,  que  It 
réaction,  appelée  réaction  des  isonitriles  de  Hoiïmanti  a  une  s^ot- 
iicalion  et  une  application  infiniment  plus  étendue  qu'on  ne  !e  croil 
actuellement. 

Pour  terminer  nous  devons  remarquer  que  nous  désirons  con- 
i^ervcr  le  droit  de  continuer  au  mo'ins  pendant  quelque  temps  nos 
études  sur  la  réaction,  déuriti-  dans  celte  note, 

(Muscuu,  bburatuira  de  cttimio  de  l'Universilé.) 

N"  166.  —  Sur  la  constitution  du  licaréol  (linalol); 
par  M.  Pb.  BARBIER. 

La  constitution  du  licaréol  a  déjà  été  l'objet  de  nombreuses  dis- 
cussions dans  le  détail  liesquelles  je  n'entrerai  pas,  je  me  bornerai 
il  iiientiontier  la  formule  : 

nip-c  (■.n-cn^-t;nî-C(nii)-cn=ciiî 

I  I 

Cil'  CIP 

qui  a  clé  proposée  par  M.  Tiemnnn  et  qui  parait  avoir  été  adopter' 
par  un  CiTlain  nombre  de  cbimisifs. 

Dans  l'établisse  mont  de  colle  lormulc  M.  Tiemaon  parait  avoir 
éli'  snriout  guidé  par  lu  préocciipalioii  de  rendre  compte  du  point 
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d'ébuUilion  et  de  Tactivité  optique  du  licaréol,  car,  sauf  ces  deux 
propriétés,  elle  n'exprime  en  aucune  façon  les  réactions  chintiques 
de  cet  alcool  pour  l'explication  desquelles  il  se  trouve  dans  la 
nécessité  d'avoir  à  chaque  instant  recours  à  l'hypothèse  d'une 
transposition  moléculaire. 

D'autre  part  dans  un  mémoire  que  j'ai  publié  récemment  (1)  j'ai 
démontré  que  la  formule  en  question  représentait  le  myrcénol  et 
que  le  licaréol  et  le  myrcénol  étaient  deux  isomères,  parfaitement 
distincts;  il  en  résulte  qu'il  y  a  lieu  de  discuter  à  nouveau  la  cons- 
titution du  licaréol. 

C'est  le  but  du  présent  mémoire. 

Les  essences  dont  on  retire  habituellement  le  licaréol  sont  les 
essences  de  licari  kanali  et  de  linaloé  ;  elles  le  livrent  après  quel- 
ques fractionnements  dans  le  vide  sous  forme  d'un  liquide  bouillant 
entre  86  et  88°  sous  10  mm.  et  présentant  un  pouvoir  rotatoire  à 
gauche  variable  avec  chaque  échantillon.  L'analyse  assigne  à  ce 
corps  la  composition  exprimée  par  la  formule  C*^H*^0. 

Cet  alcool  d'apparence  homogène  est  un  mélange  de  licaréol  et 
de  terpinéol  gauche  (2)  ;  j'ai  montré  dans  le  mémoire  cité  plus 
haut  qu'il  s'y  trouvait  du  myrcénol  également  actif,  j'ajouterai 
qu'on  y  rencontre  aussi  en  petite  quantité  un  composé  de  formule 
CtoH«80  incomplet,  inactif  et  qui  paraît  être  un  éther-oxyde. 

Il  est  probable  que  ce  mélange  est  encore  plus  complexe  et  qu'il 
y  existe  d'autres  composés  alcooliques  actifs  que  nous  ne  savons 
pas  encore  séparer. 

Par  l'action  des  anhydrides  succinique  et  |)htalique  agissant 
sur  le  dérivé  sodé  du  licaréol  on  a  pu  éliminer  le  terpinéol  et 
arriver  à  un  alcool  actif  plus  pur  que  le  composé  naturel,  mais  qui 
n'est  pas  encore  une  substance  homogène,  ainsi  qu'en  témoigne  la 
variabilité  de  son  pouvoir  rotatoire. 

Actuellement  nous  ne  connaissons  pas  le  licaréol  naturel  à  l'état 
de  pureté  et  par  suite  nous  ne  pouvons  rien  affirmer  relativement 
à  l'activité  optique  de  cette  substance. 

L'expérience  suivante  semble  même  établir  que  le  licaréol  est 
un  alcool  inactif.  M.  Stephan  (3)  en  décomposant  par  la  vapeur 
d'eau  le  phtalate  acide  de  lémonyle  a  réalisé  la  transformation 
inverse  du  léinonol  en  licaréol;  le  licaréol,  qu'il  a  obtenu  ainsi, 

(1)  Bull.  Soc.  chirn.,  1901,  t.  25,  p.  t>87. 

(2)  Stephan,  Jauni,  f.  prakt.  Ch.,  l.  60,  p.  2i^i. 

(3)  Stephan,  xfuurn.  f.  prukt.  Cb.y  t.  60,  p.  tk\. 
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pas  invraisemblable  d'admettre  que  les  alcools  stéréo-isomères 
puissent  présenter  entre  leurs  points  d'ébnllition  des  différences 
égales  ou  supérieures  à  celles  que  Ton  ooserve  dans  les  acides  k 
fonction  éthylénique. 

En  résumé  pour  les  motifs  de  divers  ordres  que  j'ai  exposés 
dans  le  courant  de  ce  mémoire  je  propose  de  remplacer  la  for- 
mule tertiaire  : 


GH3-C=:GH-CH2-CH2-C(OH)-CH=:GH2 

I 
:H3  GH3 


A, 


qui  avait  été  attribuée  au  licaréol  et  qui  est  celle  du  myrcénol  par 
la  formule  primaire  : 


GH3-G=:GH-GH2.CH2-G^GH-CH20H 

I 
JH3  CH3 


A, 


commune  au  licaréol  et  au  lémonol  et  de  considérer  ces  deux 
alcools  comme  des  isomères  sîéréo-chimiques. 
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Sur  la  soi-disant  volatilité  du  chlorure  ferrique  à  basse 
température;  L.  de  KONINCK  (7?^//.  Assoc,  belf/e  chim.,  t.  15» 
n*"'  i-5;  avril-mai  1901  j.  — Vo<i;'cl  ayant  admis  la  volatilité  du  chlo- 
rure ferricjue,  l'auteur,  dans  un  mémoire  précédent,  avait  réfuté 
les  résultats  obtenus  par  Vo^^ol  et  les  avait  attribués  à  une  erreur 
d'expérience.  Il  reconnaît,  dans  cette  nouvelle  note,  s'être  trompé, 
la  cause  de  l'erreur  de  Vogel  n'étant  pas  celle  qu'il  avait  supposée. 

C.    HEUPEL. 

Sur  les  alliages  d'aluminium.  Combinaisons  de  raluminium 
et  du  tungstène;  Léon  GUILLET  [CIL,  1. 132,  p.  lll-2;6.r).1901). 

—  L'auteur  a  employé  la  méthode  aluminothermique  de  M.  Gold- 
schniidt;  l'oxyde  à  réduire  étant  mélangé  d'aluminium  en  graius 
(le  ^M'usseur  constante.  Des  (juantités  de  matières  comprises  entre 
les  [)roi>orlions  de  Tu*^  et  Al^'u  donnent  des  culots  métalliques 
d'où  Ton  peut  isoler  un  résidu  cristallisé  AITu*.  Si  l'on  emploie 
(les  proportions  comprises  entre  AITu  et  AH^Tuon  obtient  des 
ci'istaux  AI*Tu.  P^nfin  les  i)roi>ortions  comprises  entre  Al^Tu  et 
AlTu''  donnent  de  beaux  cristaux  de  AI'^Tu.  h.  marquis. 
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N^  167.  —  Les  phénomènes  de  combustion 
dans  les  foyers  industriels;  par  M.  0.  BOUDOUARD. 

La  décomposition  de  Toxyde  de  carbone  en  carbone  et  acide 
carbonique,  la  réaction  inverse  de  Tacide  carbonique  sur  le 
charbon  jouent  un  rôle  important  dans  un  grand  nombre  d'opéra- 
tions métallurgiques,  particulièrement  dans  la  transformation  du 
charbon  en  gaz  combustible  dans  les  gazogènes  et  dans  la  réduc- 
tion du  minerai  de  fer  au  haut-fourneau.  Jusqu'ici  on  ne  possédait 
aucune  donnée  scientifique  précise  sur  ce  phénomène  d'équilibre 
chimique  :  son  étude  rationnelle  fournit  cependant  des  résultats 
directement  utilisables  dans  l'industrie,  qui  permettent  de  déter- 
miner, à  diiîérentes  températures,  les  proportions  relatives  d'oxyde 
de  carbone  et  d'acide  carbonique  qui  sont  en  équilibre  avec  le 
charbon,  ainsi  que  la  vitesse  avec  laquelle  le  mélange  gazeux  se 
rapproche  de  son  état  d'équihbre.  Si  l'on  rapproche  les  nombres 
ainsi  obtenus  de  ceux  que  donne  la  composition  du  gaz  de  gazo- 
gène, on  peut  alors  calculer  avec  certitude  Técart  qui  subsiste 
entre  la  marche  réelle  des  appareils  et  une  marche  théoriquement 
parfaite. 

J'ai  donné  dans  ce  recueil  (1)  les  résultats  numériques  auxquels 
je  suis  arrrivé  en  étudiant  la  réaction  2C0!;^C0*-j"^î  j^  mon- 
trerai maintenant  comment  ces  données  permettent  d'établir  d'une 
façon  rigoureuse,  la  théorie  de  diflérentes  opérations  industrielles 
que  l'on  ne  pouvait  traiter  jusqu'ici  que  de  sentiment,  et  j'étudierai 
brièvement  la  question  au  point  de  vue  du  chauffage  dans  les 
gazogènes,  dans  les  hauts-fourneaux  et  dans  les  cubilots. 

i\)  BuIJ.  Soc.  chim.  (3),  t.  21,  p.  2i}l),  463,  465,  712  et  713;  t.   23,  p.  137; 
l.  25,  p.  227,  282. 
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I.  —  Gazogènes. 

La  combustion  du  carbone  'peut  donner  de  l'oxyde  de  carbone 
ou  de  l'acide  carbonique,  et  Ton  troiive  dçins  les  produits  de  celle 
combustion  les  deux  gaz  mélangés  dans  des  proportions  variables, 
proportions  qui  dépendent  de  causes  multiples  agissant  séparé- 
ment. 

Le  gaz  à  l'air  provient  de  la  combustion  incomplète  d'un  com- 
bustible solide;  il  contient  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  Tazote  pro- 
venant de  Tair.  Sa  composition  théorique  est  : 

Volume.  Poids. 

CO 34,3  34,3 

Az 65,6  65,7 

Pratiquement  cela  n*est  pas.  Le  gaz  à  Tair  contient  toujours  une 
certaine  proportion  de  gaz  carbonique,  qui  provient  de  la  dissocia- 
tion de  l'oxyde  de  carbone.  Cette  dissociation,  difficile  à  éviter, 
surtout  aux  basses  températures,  rend  compte  aussi  des  dépôts  de 
suie  dans  les  conduites  et  les  collecteurs  des  gazogènes. 

Lorsque  la  gazéification  se  fait  dans  de  mauvaises  conditions,  la 
proportion  d'acide  carbonique  peut  être  assez  élevée  par  suite 
d'une  combustion  complète  d'une  plus  grande  quantité  de  charbon. 
En  même  temps,  la  proportion  d'azote  augmente  puisqu'il  faut 
plus  d'oxygène,  par  suite  plus  d'air,  pour  faire  de  l'acide  carbo- 
nique au  lieu  d'oxyde  de  carbone. 

Quelques  résultats  numériques  montrent,  en  ertet,  qu'un  courant 
d'air  passant  sur  du  coke  chaulïé  au  rouge  donnera  lieu  à  la  for- 
mation d'acide  carboni(ïue  avec  traces  d'oxyde  de  carbone,  si  la 
vitesse  d'écoulement  'le  l'air  est  sutlisament  grande. 

Les  expérienccîi  ont  été  laites  à  800°;  le  coke,  en  morceaux  de 
5  inm.  environ  de  diamètre,  était  contenu  dans  un  tube  en  porce- 
laine analogue  à  celui  qui  m'a  servi  aux  expériences  décrites  à 
propos  de  l'étude  de  la  réaction  :2G0=^C0*-t-  C  ii);lA  colonne  de 
carbone  ainsi  traversée  a  21  cm.  de  longueur  et  3  cm.  de  diamètre. 
L'appel  d'air  était  fait  au  moyen  d'un  tlacon  de  Mariette. 

Vitesses  par  miaule  de  ; 

0'",  KJO.  0''^i:o.  l'",30<).  I'".  i6o.  3'".iu0. 

(:{)2()/() 18, a  l8,i.J  \H,\)'2  lî»,y  IV»,  i 

COO/0 5, -2           :\,H  1,88  1,83  0/J4 

()  0/0 «             0,'n  0,91  H  o,y3 

(li   Ifnll.  Sur.  ch'w.   >:{  ,  t.   21,  p.  71:i;   189l>. 
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Une  expérience  faite  à  950**,  avec  une  vitesse  de  8^^200  par 
minute,  m'a  donné  :  CO*,  18.0  et  CO,  5.6  0/0. 

L'écart  trouvé  entre  les  proportions  d'oxydé  de  carbone  à  950* 
et  à  800*",  pour  une  môme  vitesse,  est  dû  à  la  réaction  secondaire 
G0«  4-C=^  2C0,  qui  à  950*  est  beaucoup  plus  active  qu'à  800°. 

La  composition  du  gaz  à  l'air  d«^pend  donc  essentiellememt  des 
conditions  dans  lesquelles  se  fait  la  combustion.  Nous  allons  sucr 
cessivement  étudier  l'influence  de  la  température,  de  l'état  phy- 
sique du  combustible  et  de  la  vitessse  du  courant  gazeux. 

Influence  de  la  température,  —  La  réduction  de  l'acide  carbo- 
nique par  le  charbon,  ou,  si  l'on  veut,  la  combustion  du  carbone 
par  l'acide  carbonique  avec  formation  d'oxyde  de  carbone  com- 
mence à  s'efTectuer  à  une  température  moins  élevée  que  celle  où 
entre  en  jeu  la  dissociation. 

Naumann  et  Pistor  (1)  ont  reconnu  que  cette  action  se  lait  sentir 
dès  550<*  ;  d'après  mes  recherches,  on  voit  qu'elle  est  déjà  sensible 
à  550*»,  puisqu'il  y  a  production  de  5  0/0  d'oxyde  de  carbone.  Cette 
réduction  de  Tacide  carbonique  par  le  charbon  croît  très  vile  avec 
la  température  : 

CO  pour  100. 

60O> 23 

700<» h'è 

800O 93 

900<> 96.5 

1000° 99.3 

Fratlipiement,  elle  peut  être  considérée  comme  complète  à  1000°. 
De  plus,  la  vitesse  de  réaction  est  plus  grande  à  température 
élevée  qu'à  basse  température  (2).  On  arrive  donc  d'autant  plus 
vite  à  une  teneur  maxirna  en  oxyde  de  carbone  que  la  température 
est  plus  élevée. 

La  réaction  00^  +  ^^  —  -GO  n'est  complète  qu'autant  que  la 
température  est  environ  de  1000**;  or  cette  température  n'est 
jamais  attemle  dans  les  «gazogènes.  Aux  températures  inférieures 
à  1000°  la  transformation  de  l'acide  carbonique  en  oxyde  de  car- 
bone est  liniitt'e,  et  les  nombres  donnés  plus  haut  sont  les  quan- 
tités maxima  d'oxyde  de  carbone  pouvant  se  produire  à  différentes 
températures. 

Les  expériences  qui  ont  conduit  à  ces  résultats  numériques  ont 
été  faites  avec  de  l'acide  carbonique  pur;  dans  la  pratiijue,  l'acide 
carbonique  est  mélan}^é  à  tous  les  produits  de  la  combustion,  et 

(1)   ncrichfr,  ISSO,  t.  18,  p.    U'M. 

(2j  JiecItorch<'>  sur  les  i-t^niUhros  rhi/ni'juos^  p.  M  fFhèse  de  la  Faculté  des 
sciences  de  Paris,  l'JUl  . 
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contient,  ea  particulier,  de  l'azote.  Par  suite  de  cette  dilution, 
fétat  d'équilibre  sera  encore  plus  long  à  s*établir  (1). 

Inûuonce  de  Fétat  physique  du  combustible,  —  L'état  sous  lequel 
est  employé  le  combustible  a  une  influence  très  grande. 

L.  Bell  a  étudié  Tinfluence  de  la  compacité  du  combustible  sou- 
mis à  Faction  de  Tacide  carbonique.  11  a  fait  passer  ce  gaz  dans 
des  conditions  identiques  sur  le  coke  dur,  le  coke  poreux  et  le 
charbon  de  bois  : 

CO*  poar  100.  CO  poor  100. 

Coke  dur 94.56  5.41 

Coke  poreux 69.31  30.19 

Charbon  de  bois 35.20  64.80 

La  porosité  plus  ou  moins  grande  exerce  donc  une  action  plus 
ou  moins  accélératrice  sur  la  réduction  de  Tacide  cai'bonique  par 
le  charbon.  Les  mêmes  faits  ressortent  des  expériences  que  j'ai 
faites  à  la  température  de  800°,  avec  différentes  variétés  de  car- 
bone. 

Limite  do  réaction, 

CO  poar  100. 

Charbon  de  bois  (alleirke  au  bout  de  1  heure) j>  q^ 

Charbon  de  CO  (id.) )  ^ 

Coke  (atteinte  au  bout  do  9  heures) 81.2 

Charbon  des  cornues  (alleinle  au  bout  de  9  h.  30  m.). . .  70.3 

La  compacité  phis  ou  moins  grande  du  combustible  permet  aux 
molécules  gazeuses  de  pénétrer  plus  ou  moins  profondément  dans 
les  interstices  ou  les  pores  combustibles,  et  le.  gaz  carbonique  se 
trouve  ainsi  mis  en  contact  avec  une  plus  ou  moins  grande  quantité 
de  carbone  :  la  proportion  d'acide  carbonique  sera  donc  fonction 
de  l'état  physique  du  combustible. 

La  dimension  des  morceaux  du  combustible  intervient  égale- 
ment. Avec  le  charbon  de  bois,  on  ne  constate  pas  de  dilTérence 
appréciable  ;  le  coke  et  le  charl)on  des  cornues  ne  donnent  pas  au 
contraire  de  résultats  identiques. 

Les  expériences  ont  été  faites  à  800^*,  d'une  part  avec  des  mor- 
ceaux de  la  grosseur  d'une  noisette,  d'autre  part  avec  des  mor- 
ceaux de  2  à  5  mm.  de  côté. 

CD  pour  100. 
Coke.  Charbon  des  cornuet. 

Gros  Petits  ('.ro»  Peliu 

Temps.  morceaux.       morceaui.       morceaux.       morceaux. 

i  h.  30  m 51,1  H\,\ 

9  heures ••  •>  "70,3  87,3 

(1)  IluII.  Soc.  chiiu.  [S),  t.  25,  p.  227;  l'JOl. 
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Ainsi  la  réaction  de  décomposition  de  l'acide  carbonique  sera 
d'autant  plus  complète  que  le  combustible  sera  plus  divisé. 

Influence  de  la  vitesse  du  courant  gazeux.  —  Lorsque  le  gaz 
carbonique  traverse  une  couche  épaisse  de  combustible,  si  son 
mouvement  ascensionnel  se  ralentit,  et  si  par  conséquent  le  contact 
entre  Tacide  carbonique  et  le  charbon  se  prolonge,  la  proportion 
d'oxyde  de  carbone  augmentera.  Les  résultats  expérimentaux 
donnés  plus  haut,  à  propos  de  la  combustion  du  carbone  dans 
l'air,  montrent  qu'avec  une  vitesse  suffisamment  grande,  on  arrive 
à  produire  exclusivement  de  l'acide  carbonique,  sans  traces  appré- 
ciables d'oxyde  de  carbone.  De  même,  si  le  courant  d'acide  carbo- 
nique traverse  le  charbon  avec  une  vitesse  considérable,  le  phéno- 
mène de  réduction  diminuera,  et  le  but  cherché  ne  sera  pas  atteint. 

Conclusions,  —  On  voit  que  la  réaction  C0*  +  C  =  2C0  est 
fonction  de  plusieurs  facteurs  importants,  et  que  les  meilleures 
conditions  dans  lesquelles  on  doit  se  placer  pour  arriver  à  des 
résultats  pratiques  sont  les  suivants  : 

1**  Température  aussi  élevée  que  possible  ; 

2**  Grande  porosité  du  combustible  ; 

3**  Extrême  division  du  combustible; 

4**  Courant  gazeux  avec  vitesse  minima. 

II.  —  Hauts-fourneaux. 

Dans  les  hauts-fourneaux,  l'oxyde  de  carbone  est  l'agent  réduc^ 
teur  principal  des  oxydes  de  fer. 

Au  moment  de  l'introduction  de  l'air  soufflé,  il  se  forme  unique- 
ment de  l'oxyde  de  carbone,  car  l'acide  carbonique  qui  pourrait  se 
produire  est  ramené  à  l'état  d'oxyde  de  carbone  à  cause  de  la 
haute  température.  A  partir  de  la  région  où  commence  l'action 
réductrice  sur  les  oxydes  de  fer  non  encore  fondus,  la  teneur  des 
gaz  en  oxyde  de  carbone  doit  aller  constamment  en  diminuant,  et 
celle  en  acide  carbonique  augmenter  jusqu'au  gueulard.  Il  n'en 
est  pas  ainsi,  généralement,  parce  que  les  gaz  agissent  non  seule- 
ment sur  les  minerais,  mais  sur  le  combustible.  Une  partie  de 
l'acide  carbonique  est  décomposé  par  le  carbone  et  redonne  de 
l'oxyde  de  carbone.  Si  la  quantité  de  ce  dernier  gaz  fourni  aux 
tuyères  est  suflisante  pour  la  réduction  des  oxydes  métalliques, 
cette  nouvelle  formation  constitue  une  dépense  inutile  du  combus- 
tible, puisque  le  carbone  consommé  se  trouve  entraîné  hors  du 
fourneau  sans  avoir  été  utilisé. 
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Comme  nous  Tavons  vu  à  propos  des  gazogènes,  cette  action  dn 
carbone  sur  Tacide  carbonique  est  facilitée  par  la  température 
élevée  de  la  zone  de  réduction,  par  un  contact  prolongé  entre  le 
carbone  et  l'acide  carbonique,  par  la  nature  du  combustible  pré- 
sentant une  plus  ou  moins  grande  surface. 

Oh  comprend  ainsi  que  le  refroidissement  résultant  de  la  décom- 
position  du  calcaire  ou  de  la  traversée  du  combustible  non  enflammé 
puisse  être  plus  favorable  que  nuisible  à  la  bonne  utilisation  du 
carbone  ;  —  que  le  peu  d'épaisseur  des  parois  de  la  cuve  dans  les 
fourneaux  actuels  est  sans  mauvaise  inflence  sur  la  consommation 
du  combustible  ;  —  qu'une  hauteur  exagérée  du  fourneau  est  sans 
avantage  puisqu'elle  favorise  la  décomposition  de  l'acide  carbo- 
nique. 

Une  vitesse  trop  petite  dans  le  courant  gazeux  ascendant  donne 
un  contact  trop  long  des  gaz  et  du  carbone,  tandis  qu'une  vitesse 
trop  grande  peut  amener  un  contact  suftîsamment  prolongé  entre 
les  minerais  et  l'oxyde  de  carbone,  augmentant  ainsi  la  quantité  de 
charbon  employé  dans  la  zone  de  fusion  pour  parfaire  la  réduction. 
Plus  un  fourneau  sera  élevé,  plus  de  vitesse  on  devra  donner  au 
gaz  pour  éviter  un  contact  trop  prolongé  entre  le  charbon  et  l'acide 
carbonique  ;  comme  la  résistance  croît  avec  la  vitesse,  le  vent 
devra  avoir  une  pression  plus  forte. 

Enfin,  les  combustibles  menus,  offrant  une  plus  grande  surface 
aux  gaz  chargés  d*acide  carbonique,  exposent  à  une  dépense  exa- 
gérée. 

D'ailleurs  il  est  possible  de  tirer  des  conclusions  importantes  du 

œ« 

rapport  -—-  obtenu  par  l'analyse  des  gaz,  la  connaissance  de  ce 

rapport  [)ermettant  de  régler  l'allure  du  haut-fourneau  et  d'avoir 
une  idée  approximative  du  degré  d'utilisation  du  combustible. 

On  voit  donc  que,  étant  donné  le  rôle  important  que  joue  la 
réaction  G0*-pG:^2C0  dans  la  marche  d'un  haut-fourneau,  il 
était  intéressant  de  l'étudier  en  fonction  de  la  température,  de  la 
pression,  de  la  nature  et  de  l'étal  physicpie  du  combustible  ;  les 
nombres  donnés  au  paragraphe  I  de  ce  Mémoire  peuvent  être 
aussi  bien  utilisés  dans  l'étude  du  chauffage  d'un  haut-fourneau 
que  dans  celle  du  chaullage  d'un  gazogène. 

Il  a  été  indiqué  qu'en  présence  de  l'oxyde  de  fer,  l'oxyde  de  car- 
bone se  décomposait  en  donnant  de  l'acide  carbonique  et  un  dépôt 
de  carbone  (1).  On  trouve,  en  etTel,  dans  les  hauts-fourneaux,  aux 

1.^  liulL  Snr.  chiiij.  (3),  l.  23,  p.  291». 
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>oints  où  Toxyde  de  carbone  a  été  en  contact  prolongé  et  sans 
Imitation  avec  l'oxyde  de  fer,  des  dépôts  de  carbone  qui  ne'con- 
iennent  que  quelques  centièmes  de  fer  (un  dépôt  de  ce  genre, 
malysé  par  M.  Ledebœr,  ne  contenait  que  2,99  de  fer  0/0).  Nous 
ivons  vu  que  ce  phénomène  de  décomposition  de  Toxyde  de  car- 
)one  était  particulièrement  important  aux  températures  inférieures 
i  450^ 

C/est  de  même  que  Toxyde  de  carbone  agit  sur  les  matériaux  de 
•construction  contenant  du  fer  à  l'état  d'oxyde,  soumis  continuelle- 
nent  à  l'aclion  de  ce  gaz  dans  la  région  où  règne  une  température 
:;omprise  entre  300  et  400*.  Dans  les  Assures  et  les  joints,  dans 
les  pores  mêmes  des  briques  et  des  pierres,  partout  où  se  trouvent 
le  petites  quantités  d*oxyde  de  fer  que  l'oxyde  de  carbone  peut 
atteindre,  il  se  forme  un  dépôt  de  charbon  qui  grossit  de  plus  en 
plus,  finit  par  rompre  la  pierre  et  amener  la  destruction  des 
appareils. 

m.  —  Cubilots. 

Dans  les  hauts-fourneaux,  un  des  rôles  du  combustible  est  de 
réduire  le  minerai;  dans  les  cubilots,  on  n'a  qu'à  opérer  une  fusion. 
Dans  un  cas,  on  cherche  à  transformer  en  oxyde  de  carbone  tout 
le  combustible  devant  les  tuyères;  dans  Tau^re,  on  en  consommera 
d'autant  moins  qu'on  le  brûlera  davantage  à  l'état  d'acide  carbo- 
nique. 

On  cherchera  donc,  dans  ces  appareils  métallurgiques,  à  obtenir 
une  combustion  complète  avec  la  quantité  d'air  minima.  Cet  air 
ioit  traverser  une  couche  de  combustible  de  plusieurs  mètres;  il  y 
aura  à  craindre  la  réduction  de  l'acide  carbonique  par  le  charbon. 
Pour  obtenir  le  maximum  d'effet  utile,  les  précautions  suivantes 
lieront  nécessaires  : 

1°  Avoir  un  combustible  dense,  en  gros  morceaux,  pour  présenter 
moins  de  surface  de  contact; 

2°  Donner  beaucoup  de  vitesse  au  gaz  pour  diminuer  le  temps 
de  contact  de  l'acide  carbonique  et  du  charbon.  Une  allure  rapide 
est  donc  avantageuse,  et  on  l'obtient  en  donnant  beaucoup  de  vent. 
Nous  avons  vu  plus  haut  (p.  834j  qu'avec  une  vitesse  suffisante, 
par  passage  d'air  sur  du  charbon  au  rouge,  on  n'obtenait  que  de 
l'acide  carbonique; 

3**  Employer  le  vent  à  faible  pression  et  très  divisé  pour  faciliter 
la  formation  de  l'acide  carbonique; 

4*»  Ramener  l'acide  carbonique  à  basse  température  en  chargeant 
une  assez  grande  proportion  de  fonte  pour  que  les  produits  de  la 
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combustion  se  pcfroidissent  promplemenl;  on  évite  ainsi  la  réac- 
tion C0»+C=2C0. 

L'emploi  de  l'air  chaud  par  les  cubilots  sera  nuisible,  puisqu'il 
lavorisera  la  pioduction  d'oxyde  de  carbone. 

(Travail  Tait  an  CoHège  de  France,  Uboratoin 
de  M.  le  proresseur  L«  Cbalelrer.| 

N°  168.  —  Sur  le  dosage  du  platine  et  de  Viridium  dans  la  mine 
de  plaUne;  par  HH.  LEIDIÉ  et  QDENNESSEN. 

La  méttiotle  imagini^e  par  M.  E.  Leidiè  pour  extraire  el  pour 
âépnrer  les  uns  des  autres  les  métaux  de  la  mine  de  platins  a  ud 
caractère  général;  mais  elle  est  principalement  destinée  à  résoudre 
le  cas  le  plus  difiicile,  celui  où  la  matière  est  plus  ou  moins 
complètement  insoluble  dans  les  dissolvants  habituellement  em- 
ployés (1). 

Un  cas  beaucoup  plus  simple  se  présente  dans  la  pratique, 
il  savoir  :  en  petit,  le  dosage  du  platine  dans  sa  mine,  «l  en  graad, 
l'extraction  industrielle  du  platine.  La  méthode  de  M.  E.  L>eidié 
peut  alors  être  simplillée  de  la  manière  suivante. 

Pour  mettre  les  métaux  sous  for. ne  de  chlorures,  on  attaque  a 
chaud  la  mine  par  l'eau  régule  jac,  azotique  D^  1,32  :  i  partie; 
el  ac,  clilorliydrique  D—.  1,18  :  3  parties)  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  cède 
plus  rien  à  ce  véhicule;  on  évapore  les  eaux  d'attaque  d'abord  au 
bain  de  sable  Jusqu'à  consistance  sirupeuse,  puis  dans  l'étuve 
Wiessuegg  à  105-110°  jusqu'à  siccilé;  on  reprend  par  l'eau  elon 
liltre. 

On  applique  alors  la  niélhodu  donnée  par  M.  E.  Leidiè,  dont 
nous  rappelons  les  priiiL-ipe:s.  On  ailditionne  la  liqueur,  chauflée 
vers  70",  <ra:tOtile  de  sodium  Jusqu'il  neutralité  au  tournesol,  puis 
<le  carbonate  de  sodium  Jusqu'it  co  ijue  le  précipité  n'augmente 
plus;  on  porte  i\  l'ébullitiou,  et  on  Jillre  jiour  sépiu-er  les  métaux 
étrangers  aux  métaux  du  platine.  On  fait  passer  dans  la  liqueur 
iilculiiiisée  par  de  la  soude  et  chauflée  vers  70-80°  un  courant  de 
chiure  pour  chasser  l'osmium  et  le  nilliénium  sous  forme  de  per- 
oxydes volatils.  On  neutralise  la  liqueur  par  de  l'aciiie  chlorhy- 
driquc,  et  on  ajoute  de  nouvean  t\t'  l'jizotile  de  sodium  pour 
ramènera  l'étal  d'a/.otitcs  les  métaux  qui  auraient  pu  se  trans- 
loniier  partiellement  en  chlorures  |^;. 

(1.  Compl,-^  rendus.  1,  131,  p.  »«8;  //((//.  f<'jc.  rhim.  ■•I  ,  t.  SS,  p.  9. 
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Dosage  du  platine.  —  A  ce  moment,  au  lieu  de  saturer  la 
liqueur  de  chlorure  d'ammonium  comme  dans  la  méthode  primi- 
tive, on  l'additionne  de  chlorure  de  potassium  (80  à  85  0/0  environ)  ; 
le  rhodium  et  Tiridium  sont  précipités  à  Tétat  d'azotiles  doubles 
de  potassium  qui  sont  insolubles  dans  les  solutions  des  chlorures 
alcalins,  comme  les  azotites  correspondants  d^ammonium.  La 
liqueur  est  alors  filtrée,  et  les  azotites  de  platine  et  de  palladium 
sont  transformés  en  chlorures  par  Tacide  chlorhydrique,  avec 
les  précautions  qui  ont  été  indiquées.  La  masse  saline  est  re- 
prise par  Teau  bouillante.  La  solution  renfermant  Pd  et  Pt  sous 
forme  de  chlorures  doubles  est  alors  rendue  alcaline  par  un  peu 
de  soude,  et  portée  à  Tébullition  en  présence  d*un  léger  excès  de 
formol,  de  façon  à  précipiter  les  deux  métaux  sous  forme  de 
noir  ou  de  métal;  on  les  recueille  sur  un  filtre,  on  les  calcine, 
on  les  réduit  dans  Thydrogène,  puis  on  les  reprend  par  Teau 
régale.  La  solution  convenablement  évaporée,  reprise  par  Teau 
et  traitée  par  un  réducteur  pour  transformer  PdCl*  en  PdCl*,  est 
additionnée  de  AzH^Gl  pour  précipiter  le  platine.  Ce  dernier  métal 
est  dosé  par  les  procédés  ordinaires  qui  sont  connus. 

Cette  modification  à  la  méthode  originale  de  E.  Leidié  a  pour 
but  d'éviter  de  chasser  le  chlorure  d'ammonium  par  la  chaleur, 
opération  qui  est  incommode  à  effectuer  lorsqu'on  opère  en  grand, 
et  qui  peut  exposer  à  perdre  du  métal  si  elle  n'est  pas  conduite 
convenablement.  De  plus,  on  ne  pourrait  pas  opérer  cette  réduction 
par  le  formol  en  présence  de  AzH^Cl;  car  le  dégagement  d'am- 
moniaque causé  par  l'action  de  la  soude  transforme  les  sels  de 
palladium  et  de  platine  en  palladpamines  et  en  platinoamines.  Or, 
ces  bases  ammoniées  ne  peuvent  être  réduites  ni  par  le  formol, 
ni  même  par  les  formiates  alcalins  dissous;  il  faudrait,  pour  en 
séparer  la  totalité  des  métaux,  évaporer  le  tout  à  sec  avec  un 
formiate,  et  cela  à  plusieurs  reprises,  comme  le  faisaient  Sainte 
Claire-Deville  et  Debray;  on  retomberait  donc  pour  les  manipu- 
lations sur  un  autre  genre  d'inconvénients. 

les  métaux  du  platine  sont  complètement  transformés  en  azotites  doubles, 
à  ce  que  la  liqueur  filtrée  ne  précipite  plus  à  froid  par  Tacidc  suiftiydrique. 

Il  peut  arriver,  daus  le  cas  où  Ton  aurait  employé  de  grandes  quantités 
d'azotite,  qu'il  reste  un  peu  de  cuivre  dans  la  liqueur;  ce  métal  s'y  trouverait 
sous  forme  de  sel  cuivreux  non  précipitable  dans  ces  conditions.  On  verse 
alors  dans  la  liqueur  un  peu  d'eau  oxygénée,  et  on  porte  à  l'ébullition;  l'oxyde 
cuivrique  formé  se  précipite  alors  entièrement. 

11  faut  éviter,  dans  les  opérations  qui  vont  suivre,  de  trop  concentrer  les 
liqueurs;  car  alors  du  platine  pourrait  être  entraîné.  La  liqueur  a  une  concen- 
tration convenable  quand  elle  ne  fait  que  commencer  à  cristalliser  sur  les  bords 
du  liquide;  ou  ajoute  alors  un  peu  d'eau  pour  dissoudre  ces  cristaux. 
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Dosage  de  ï iridium.  —  Quant  aux  azotiies  doubles  de  Rh  et  de 
Ir  formés  avec  ie  potassium,  ils  se  prêtent  mal  au  dosage  de  Rh 
et  de  Ir  parce  qu'ils  sont  plus  difficilement  destructibles  par  Tacide 
chlorhydrique  chaud,  et  que  de  plus  les  chlorures  doubles  aiasi 
obtenus  sont  peu  solubles.  Alors,  dans  le  cas  où  Ton  voudrait 
doser  Tiridium,  il   faudrait  partager  en  deux  parties  la  liqueur 
d'où  Ton  a  chassé  Os  et  Ru  :  la  première  serait  traitée,  comme 
on  Ta  dit,  par  KGl  pour  le  dosage  du  platine  ;  la  seconde  le  sertit 
par  AzH*Gl.  L'azotite  double  d'ammonium  et  de  rhodium,  ains 
que  celui  d'ammonium  et  d'iridium  sont  transformés,  au  contraire, 
plus  facilement  par  l'eau  régale  peu  chargée  en  acide  azotique, 
en  Rh*Cl**  et  en  IrCH.  L'iridium  est  précipité  par  AzH^Cl,  dont  on 
sature  la  liqueur,  sous  forme  de  chloroiridate  ;  celui-ci  est  recueilli 
sur  un  filtre,  lavé  avec  une  solution  de  AzH^Cl,  puis  calciné;  le 
métal  est  ensuite  réduit  dans  l'hydrogène  et  pesé. 

On  pourrait  aussi  précipiter  IrCl*  par  KCl  à  l'état  de  chloroiridate 
lrGl*.2KCl,  en  saturant  la  liqueur  par  KCl.  Alors,  en  additionnant 
le  liquide  d'un  peu  d'eau  chlorée,  qui  n'agit  pas  sur  KCl  comme 
sur  AzH*Cl,  la  précipitation  est  plus  rapide.  Le  produit  de  la 
réduction  est  lavé  à  l'eau  pour  enlever  le  chlorure  de  potassium, 
et  séché  à  105°. 

La  méthode  ainsi  conduite  est  assez  rapide  :  il  est  bon  d'opérer 
au  moins  sur  5  gr.  de  minerai  pour  chaque  essai. 

Tandis  que  la  méthode  gént'rdle  de  E.  Leidié  donne  tout  Tiri- 
dium  contenu  dans  la  mine  ou  dans  les  résidus,  à  quelque  état 
qu'il  s'y  trouve,  la  présente  méthode  ne  donne  pas  l'iridium  con- 
tenu dans  le  minerai  sous  forme  d'osmiure  d'iridium,  car  celui-ci 
est  insoluble  dans  l'eau  réj^ale.  Elle  donne  Tiridium  allié  aux 
autres  métaux;  on  sait  en  eiïet  (jue  lorsqu'il  est  sous  forme  d'al- 
liaj^^e,  l'iridium  se  dissout  dans  l'eau  régale,  el,  dans  la  mine  ordi- 
naire, il  ne  s'y  trouve  pas  libre  ni  en  assez  grande  quantité  pour 
ne  pas  être  dissous. 

L'extraction  de  l'iridium  de  l'osmiure  d'iridium  est,  dans  l'in- 
dustrie, l'objet  d'une  opération  spéciale,  toute  différente  de  Tex- 
Iraction  de  l'iridium  de  la  mine  de  platine. 

iNous  nous  proposons  d'appliquer  cette  modification  de  la 
méthode  primitive  à  l'exiraction  industrielle  du  platine  et  de  Tiri- 
diuin,  et  de  déterminer  les  conditions  pratiques  et  économiques 
de  cette  application. 
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N''  169.  —  Sur  Toxydation  des  homologues  du  benzène; 

par  M.  Eyvind  BOEDTKER. 

Si  les  hydrocarbures  de  la  série  des  paraffines  ne  sont  suscep- 
tibles de  subir  le  plus  souvent  que  des  oxydations  complètes,  d'où 
résultent  CO'  et  H*0,  il  n'en  est  pas  de  même  en  ce  qui  concerne 
les  homologues  du  benzène. 

En  efl'et  MM.  Friedel  (1)  et  Balsohn  en  faisant  réagir  Tacide 
chromique,  dissous  dans  Tacide  acétique,  sur  un  excès  d'éthyl- 
benzène,  également  dissous  dans  Tacide  acétique,  espéraient 
obtenir  Talcool  C«H»GH(^0HjGH3,  estimant  que  le  groupe  CH^  était 
moins  résistant  que  le  groupe  CH^.  Seulement,  l'oxydation  ne 
s'est  pas  arrêtée  là,  elle  est  allée  jusqu'au  produit  secondaire, 
G«H5C0Ch3,  l'acétophénone. 

On  connaît  pourtant  depuis  quelque  temps  un  exemple  de  for- 
mation d'un  alcool,  par  l'oxydation  directe  d'un  hydrocarbure. 
C'est  la  synthèse  du  triphénylcarbinol  par  l'oxydation  du  triphényl- 
méthane  faite  par  M.  Hemilian  (2).  Quelques  années  plus  tard  M.  R. 
Meyer  (3)  a  réussi  à  hydroxyler  plusieurs  combinaisons,  notamment 
des  acides,  contenant  le  groupe  CH,  par  oxydation  directe.  C'est 
ainsi  qu'il  a  obtenu  un  acide  oxyisopropylbenzoïque  en  oxydant 
l'acide  isopropylbenzoïque. 

Il  est  vrai  qu'on  a  réussi  à  hydroxyler  divers  corps  purement 
aromatiques,  tels  que  des  phénols,  par  oxydation  directe.  Cette 
oxydation  est  produite  par  l'oxygène  de  l'atmosphère,  qui  en  pré- 
sence d'un  alcali  en  fusion  est  capable  d'hydroxyler  l'anneau  ben- 
zénique.  Mais  cela  est  un  fait  à  part,  les  composés  hexacarbonés 
cycliques  se  comportant  en  toutes  choses  d'une  façon  spéciale. 

Il  reste  à  mentionner  les  oxydations  qui,  par  enlèvement  d'hy- 
drogène, donnent  naissance  à  des  hydrocarbures  formés  par  deux 
ou  plusieurs  molécules  de  l'hydrocarbure  primitif.  Ces  réactions, 
dont  la  plus  ancienne  est  la  transformation  du  toluène  en  stilbène, 
ont  été  étudiées  par  MM.  Wolfenstein  (4),  Weiler  (5)  et  d'autres 
ckimistes. 

M.  Friedel  termine  son  mémoire  concernant  l'oxydation  de  l'éthyl- 

(1)  Bull.  Soc.  chim.,  t.  32,  p.  016. 
(i)  D.  ch.  C,  t.  7,  p.  1203. 
,  [S)  Aoa.  Cht'm.,  i.  219,  p.  2;J4. 
(4)  D.  ch.  G.,  t.  32,  p.  432  et  2531. 
5)  Ibid.,  t.  33,  p.  4iii. 
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benzène  en  émettant  l'opinion  que  Toxydation  ménagée  deViso- 
propylbenzène  C^H*-CH  ,  doit  donner  probablement  un  phényl- 

CH3 

diméthylcarbinol  C®Hî>G(OH).    C'est    cette    expérience    que  j'ai 

eus 

entreprise  au  laboratoire  de  mon  regretté  maître,  il  y  a  près  de 
6  ans  déjà.  C'est  seulement  maintenant  que,  faute  de  temps,  j*ai 
pu  obtenir  un  certain  résultat. 

Préparation  du  chlorure  de  propyle,  —  Pour  préparer  du  cu- 
raène  selon  la  méthode  classique  il  me  fallait  du  chlorure  de  pro- 
pyle  normal.  J'ai  essayé  de  le  préparer  par  la  méthode  employée 
pour  la  préparation  de  chlorure  d'éthyle,  c'est-à-dire  en  faisant 
réag^ir  Tacide  chlorhydrique  gazeux  sur  l'alcool  en  présence  de 
chlorure  de  zinc.  Le  rendement  était  très  mauvais,  parce  que 
sous  l'influence  du  chlorure  de  zinc,  il  se  forme  du  propylène  el 
des  j)roduits  de  condensation,  comme  l'a  démontré  depuis  M.  Ber- 
thelot  (1).  L'emploi  du  trichlorure  ou  du  pentachlorure  de  phos- 
phore n'ayant  pas  donné  de  rendement  satisfaisant  non  plus,  j'ai 
saturé  l'alcool  à  zéro  par  de  l'acide  chlorhydrique  gazeux  el  j'ai 
cliauffé  à  140-150°  en  lubes  scellés.  L'équilibre  était  atteint  après 
6  heures.  Le  rendement  était  85  0/0  du  rendement  théorique. 

Préparation  du  cunicne.  —  On  sait  déjà  depuis  la  première 
synthèse  du  cumène  d'après  la  réaction  Friedel-Crafts  (2),  que 
le  propyle  normal  sous  l'inlluence  du  chlorure  d'aluminium  se 
transforme  en  isopropyle.  L'explication  de  ce  phénomène  a  récem- 
ment été  donnée  par  M.  Mouneyrat  (3). 

Après  de  nombreuses  expériences  j'ai  trouvé  les  conditions  sui- 
vantes les  plus  favorables  pour  obtenir  un  rendement  satisfaisant 
en  ciimène  : 

100  gr.  de  chlorure  de  propyle  sont  mélangés  avec  300  gr.  de 
benzène,  et  ce  mélange  est  versé  goutte  à  goutte  au  moyen  d'un 
entonnoir  à  robinet  dans  un  grand  ballon  muni  d'un  réfrigérant  à 
rellux,  contenant  700  gr.  de  benzène  et  *20  gr.  de  chlorure  d'alU- 


(1)  Comptes  rendus,  l.  129,  p.  483. 

i2    (lusTAvsoN,  D.  cil.  (!.,  t.  11,  p.  1251.  —  Silva,  Hull.  Soc.  c/ji/h.,  l.  43, 
p.  817. 
(:!    [mil.  Soc.  chirn.y  l.  21,  p.  617. 
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minium  récemment  sublimé.  Le  ballon  est  chauffé  au  bain-marie 
jusqu'à  80°  environ,  température  qu'on  maintient  pendant  toute  la 
durée  de  l'opération.  L'acide  chlorhydrique  dégagé  est  absorbé 
dans  un  ballon  contenant  de  Teau  et  pesé  d'avance.  Lorsque  tout 
le  mélange  de  chlorure  de  propyle  et  de  benzène  est  ajouté,  on 
continue  à  chauffer  jusqu'à  ce  que  le  poidb  du  ballon  contenant 
l'eau  ait  augmenté  de  1  0/0  ce  qui  correspond  h  la  quantité  d'acide 
chlorhydrique,  demandée  par  la  théorie.  On  verse  alors  le  liquide 
dans  de  l'eau,  lave  et  fractionne  à  l'aide  d'un  tube  Le  Bel.  Partant 
de  100  gr.  de  chlorure  de  propyle,  j'ai  dans  ces  conditions  obtenu 
un  rendement,  variant  de  110  à  118  gr.  de  cumène,  bouillant  entre 
451  et  1530. 

Un  plus  grand  excès  de  benzène  n'augmente  pas  le  rendement, 
un  excès  plus  faible  le  diminue. 

Si  le  benzène  contient  beaucoup  de  thiophène,  il  est  avantageux 
de  le  chauffer  d'avance  avec  du  chlorure  d'aluminium  jusqu'à  ce 
que  le  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  cesse  (1). 

La  manière  habituelle  de  procéder,  qui  consiste  à  ajouter  du 
chlorure  d'aluminium  peu  à  peu  au  mélange  du  chlorure  avec  le 
benzène  est  assez  ennuyeuse  :  on  est  obligé  de  laisser  refroidir 
chaque  fois  qu'on  veut  ajouter  de  ce  sel;  sans  cela  la  réaction 
devient  extrêmement  violente.  On  perd  du  temps  par  conséquent. 
Puis  on  est  obligé  d'employer  de  plus  grandes  quantités  de  chlo- 
rure d'aluminium,  ce  qui  donne  naissance  à  des  produits  bouillant 
à  une  température  supérieure  à  153°. 

Dans  un  grand  nombre  d'autres  synthèses  faites  d'après  la  même 
méthode,  j'ai  toujours  conservé  les  conditions  ci-dessus  décrites, 
et  j'ai  obtenu  des  rendements  semblables. 

Le  «  cumène  commercial  »  ne  semble  pas  contenir  d'isopropyl- 
benzène.  J'en  ai  fractionné  2  kilogr.  à  l'aide  de  tube  Le  Bel  sans 
en  obtenir  une  seule  goutte. 

Oxydation  du  cumène.  —  Le  cumène  a  déjà  été  oxydé  d'une 
façon  indirecte  par  M.  H.  Meyer  (2);  il  en  a  préparé  l'acide  sul- 

fonique  C*^H*<p3u",  qui,  traité  par  le  permanganate  de  potas- 
sium en  dissolution  alcaline  lui  a  fourni  un  corps,  qu'il  considère 
comme  un  acide  sulfonique  du  phényldiméthylcarbinol.  J'avais 
donc  une  certaine  chance  de  réussir  dans  mon  expérience. 


(1)  BoEDTKER,  Comptes  roinlus,  t.  123,  p.  310. 
(i)  Alla.  Chom.y  t.  219,  p.  iOD. 
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L'oxydalion  du  cumcne  par  Tacide  chromique  anhydre  s'eHeclue 

selon  la  théorie  après  l'équalion  suivante  : 

CHî  CH' 

;ia«H»-CH  -^  2Cr03  =  3C«HS-G(0I1)  +  Cr^OS. 

J'ai  donc  fait  réagir  3  molécules  de  eumène,  dissoutes 
Taciile  ai^étique,  avec  S  molécules  d'iicide  chromique,  égalenteal 
dissoutes  dans  l'acide  acétique.  Il  y  a  tout  de  suite  un  dégage- 
ment du  chaleur,  pourtant  assez  faible.  J'ai  chaulTé  ensuite  au 
marie,  ce  qui  a  provoqué  une  réaction  assez  vive.  II. s'est  for™* 
beaucoup  d'acide  carbonique,  et  la  couleur  du  inélan^  estdeveniw 
aussitét  verte.  Eu  mémo  tem[is  J'ai  remarqué  une  odeur  aroma- 
tique, agréable.  En  employant  50  gr.  de  eumène,  la  réductioadr 
l'acide  chromique  était  complète  o.n  moins  d'une  heure.  J'ai  versé 
le  tout  dons  de  l'eau  et  séparé  le  liquide  surnageant.  Je  l'ai  «nsuité 
lavé  avec  de  la  lessive  de  soude,  puis  séché  el  fractionné.  10  gt. 
de  cumèiio  inaltéré  ont  d'abord  distillé,  après  quoi  la  tenipéretiuv 
a  rapidement  monté.  Seulement  il  ne  restait  dans  le  ballon  que 
quelques  gouttes,  (}ui  oui  distillé  à  ^00°  environ. 

Dans  les  e\périencfs  suivantes  J'ai  nionc  considérablement  aug- 
meiité  les  quantités  il'acidi'  chromique  en  employant  50  gr.  de 
eumène,  50  gr.  d'acide  chromiijue  et  'lOO  gr.  d'acide  acétique, 
quanlilé  ilu  reste  insiillis;iri1e  pour  dissoudre  l'acide  chromique 
complèleuiuut.  J'ai  laissé  le  mélange  à  froid  pfiulatil  des  semaines 
en  agitant  de  temps  en  lemps.  L'acide  chromique  se  dissout  à 
mesure  que  la  réduction  s'avance.  Enlln,  j'ai  i-baulTé  au  bain-marie 
pour  achever  la  réiii'lion.  Le  liquide  est  versé  dans  de  l'eau,  le 
lout  est  éiiuisé  par  de  l'éther,  l'éllier  est  dislillé  t-l  le  ré>idu  eM 
aj^ilé  aviïi'  de  la  lessive  de  soude.  On  épuise  de  nouveau  avec  de 
rélher.  Bêche  avcr  du  iddoruri'  de  cidi-ium  el  distille,  La  plus 
-rnnde  parlie  du  cnnièni'  ciiqiliiyc  se  retrouve  toujours  inallérée. 
tjuiuil  aux  produits  d'oxydation  ils  semblent  se  décomposer  en 
distillant  entre  l«0  el  230°. 

J'ai  essayé  de  moiliiii'C  ce  procédé  en  remplaçant  l'acide  chro- 
luiqne  [lar  le  perinangaiiati'  de  polassiiun.  Ce  sel  pulvérisé  se  dis- 

]<:u-  r^uJtf  '11-  la  foruiuliou  du  ])ero)t\de  d{'  iiiant.'anè>e,  la  séparalion 
di.s  [.nainils  d'oxydation  devenait  i^his  dillicile, 

L'ijxydatiun  du  cuinéue  de  ci-tle  nnuiière  ne  donne  pas  naissance 
à  la  luniiiilion  d'ncide  heu/oiqiir,  bien  <iue  la  quantité  de  réaclil 
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oxydant  fut  le  double  de  celle  exigée  par  la  théorie.  Au  contraire, 
si  Foxydation  est  exécutée  par  une  dissolution  aqueuse,  acide  ou 
alcaline,  de  permanganate  de  potassium,  de  bichromate  de  potas- 
sium, ou  bien  de  peroxyde  d'hydrogène,  l'acide  benzoïque  est 
le  seul  produit  formé,  et  cela  même  lorsqu'on  emploie  une  faible 
quantité  de  Toxydant.  C'est  la  différence  qui  se  présente  suivant 
qu'on  opère  dans  un  système  homogène  ou  non. 

Après  avoir  traité  environ  500  gr.  de  cumène  par  portions  de 
50  gr.  chacune  comme  je  viens  de  le  dire,  j'ai  réuni  tout  ce  qui 
bout  à  une  température  supérieure  à  180*,  ce  qui  constituait  une 
quantité  de  50  gr.  environ,  et  j'ai  soumis  cette  partie  à  la  distil- 
lation répétée  dans  le  vide.  J'ai  enfin  obtenu  un  liquide  bouillant 
entre  86  et  88°  sous  une  pression  de  16  mm. 

Analyse,  —  0*f%1662  de  substance  ont  donné  0^%4846  de  G0«  et 
0^',127i  de  H«0  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  79.52;  H,  8.52 
calculé  pour  G^H^^O  :  G,  79.41  ;  H,  8.82. 

Ge  composé  doit  par  conséquent  être  le  phényldiméthylcarbinol 
GH3 

C^H5-G(0Hj.  Afin  de  prouver  que  l'alcool  est  vraiment  un  alcool 

GH» 

tertiaire,  j'en  ai  chaufle  2»%4866  avec  l«%i820  d'acide  acétique 
en  tube  scellé  à  150°  pendant  une  heure.  J*ai  retrouvé  1^',1220 
d'acide  inaltéré. 

De  plus,  j'ai  chauffé  2^^,5248  de  l'alcool  avec  i«\2192  d'acide 
acétique  en  tube  scellé  à  150°  pendant  100  heures.  J'ai  retrouvé 
i«f%2 180  d'acide  inaltéré. 

Par  conséquent  il  n'y  a  qu'une  faible  éthérification,  et  l'équilibre 
s'est  établi  déjà  après  une  heure.  On  peut  donc  conclure  que 
Talcool  est  tertiaire.  Ghauffé  en  tube  scellé  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique  concentré  il  n'est  pas  beaucoup  attaqué.  Seulement,  il  se 
forme  une  petite  (juantité  de  chlorure  comme  on  le  reconnaît  pur 
l'odeur,  qui  est  celle  du  chlorure,  dont  je  vais  parler  plus  tard. 

Déterminiition  du  poids  molécnhdre  du  carhinol.  —  l8^'',84î30  de 
carbinol  dissous  dans  20^',  10  de  benzène  abaissent  le  point  de 
congélation  de  celui-ci  de  3°, 512;  d'où  : 

_  50.  100.  1,8430  _ 
^*-     20,10.3,512     -*^*- 

On  calcule  pour  G^H'-O,  M  =  136.  On  a  généralement  trouvé 
que  les  alcools,  même  tertiaires,  s'associent  dans  les  dissolutions 


I 
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de  benzène  en  formant  des  molécules  pUxs  grandes  (I).  Le  iiliénvi- 

dimélhylcarbiiiol  fait  donc  exception  à  celle  règle. 

C'est  un  liquide  incolore,  très  réfringent,  d'une  odeur  fort  aro- 
matique, rappelant  celles  des  fleurs  de  prunus  padns.  A  la  pressifli) 
ordinaire  il  bout  entre  215  et  220°  en  se  décomposant  partîelie- 
menl.  Sa  densité  à  20"  est  1,0177.  Son  indice  de  réfraction  à  lt*°,ri 
n.  ,  =  1,5314.  Selon  la  théorie  de  Briilil  on  calcule  nf„,^=  1,5S"I. 
D'après  Briihl  (2),  l'indice  de  réfraction  du  composé  normal,  l'alcool 
phénylpropyliqueG«H5CHïCH»GH«(OHi  à  20°,  H[^,  =  1 ,53565. 

Or,  les  alcools  normaux  présentent  constamment  un  plus  gi'aod 
indice  de  réfraction  que  leurs  isomères,  tes  alcools  secondaire 
et  tertiaires. 

Le  carbinol  reste  liquide  à  —  18". 

Action  du  brome  sav  le  cuniône. 


En  espérant  obtenir  le  bromure  C*H-''l.:Br,  dont  j'avais  l'intention 
[Jlia 
de  préparer  le  carbinol  au  moyen  de  l'oxyde  d'argent,  j'ai  fait  réapr 
deux  molécules  de  brome,  ajoutées  par  petites  quantités  sur  une 
molécule  de  ciimène.  Les  produits  de  la  réaction,  lavés  avec  delà 
lessive  de  t>oiide,  se  décomposaient  par  la  distillation  en  dégageant 
(le  l'acide  brornliydriquo  en  abondance. 

Les  vapeurs  piquaient  les  yeux.  J'ai  obtenu  outre  la  moitié  du 
cuinène  employé,  l'orthobromocumène,  décrit  par  M.  Mensel  (S), 
bouillant  à  220°,  Si  la  distillation  est  constinuée  au-dessus  de  celle 
température,  tout  le  reste  se  transforme  en  une  résine,  qui  est 
l'iisuite  partiellement  carbonisée.  A  cette  température  élevée,  il 
distille  un  corps  solide,  aussi  observé  parM.  Mensel,  qui  cependant 
n'a  ]>ii  rideriliiler  à  cause  de  la  faible  (juantité,  qu'il  eo  a  obtenue. 

J'iii  donc  modifié  la  manière  de  faire  apir  le  brome,  soit  en  le 
r;u:^ant  passir  en  vapeur  dans  le  cumène  au  moyen  do  l'aciilf 
carbonique,  soit  en  dissolvant  le  cuinène  dans  de  l'éther.  Puis  j'ai 
distillé  dans  le  vide.  A  la  pression  de  i\  mm.  j'ai  obtenu  une 
fructioM,  distillant  entre  94  et  'JT",  contenant  un  atome  de  brome, 
et  une  autre  fraction,  distillant  entre  151  et  153°,  contenant  deux 
alonies  iXo,   brome.   Puis  j'ai   traité   ces  fractions   pur    l'acétate 

,1)  ltii.i/.,  /.,',!.  pliysik.  Ch..  I.  27,  p.  5i".  —  Ai.wEns,  iliiJ.,  t.  U.  p.  701. 
i%  lM„.l;ll-Ii..,-ni,l.-ia  .■  Ph}-^ik!>li!iEl,.  Chriii.  TabrIU-n,  1804.  p.  *3t. 
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l'ar^'ont.  L'oiîoiir  spécifKiue  et  les  propriétés  l)ni]nnles  dispa- 
-ai-^saieiU  aussitôt,  mais  en  distillant  je  n'ai  pu  isoler  que  Torlho- 
[)roniocuinèn(^  ce  ([ui  prouve,  (jue  le  brome  n'était  presque  pas 
^ntré  dans  la  chaîne  latérale. 

Kn  reiM[)laoaiit  le  brome  par  le  chlore  les  résultats  étaient  ana- 
logues. tÏc  me  suis  donc  borné  à  m*efforcer  d'obtenir  de  plus 
l^randes  (piantilés  du  corps  solide,  menlionné  plus  haut.  Voici  la 
manière  de  procéder,  cpii  m'a  donné  le  meilleur  rendement  : 

Dans  un  ballon,  surmonté  d'un  réfrigérant  ascendant,  j'ai  à  l'aide 
«l'un  entonnoir  à  rol)inet  ajouté  très  lentement  du  brome  (deux 
iiKjlécules)  à  du  cuniène  bouillant  (une  molécule).  Une  fois  tout  le 
brome  ajouté,  j'ai  rattaché  le  réfrigérant  à  la  trompe  à  eau,  et 
tout  en  laissant  bouillir  le  contenu  du  ballon,  j'ai  fait  passer  jus- 
qu'au fond  (lu  ballon  un  courant  d'air  sec  assez  lentement. 

J'ai  conluMié  celte  opération  jusqu'à  ce  que  le  dégagement  de 
l'iicide  brondiy<lri((ue  ait  cessé.  Il  se  formait  tout  le  temps  de  l'eau, 
.•e  qui  lu'ouve  (pi'il  y  avait  probablement  une  oxydation. 

Enfin,  j*ai  distillé  h»  contenu  du  ballon,  qui  était  devenu  assex 
opais.  J'ai  d'abord  recueilli  dans  l'eau,  du  cumène  inaltéré  et  de 
rortbobroniocnmène.  Le  reste,  qui  était  presque  solide,  est  distillé 
dans  le  vide.  Dans  le  tube,  servant  de  réfrigérant,  il  se  condensait 
un  corps  solide,  souillé  «l'une  huile.  On  le  dissout  dans  le  benzène 
à  chaud  et  précipite  par  l'alcool;  son  point  de  fusion  est  (i'abord 
à  lUO-lUT',  tenipératiu-e  aussi  observée  par  M.  Mensel.  Dissous  de 
nouveau  dans  le  benzène  et  précij)ité  par  l'alcool,  son  point  de 
fusion  monte  pour  rer^ter  constant  à  ^11**  (température  corrigée). 

Analyse.  —  (1)  O^'^lOfir)  de  substance  ont  donné  :  0^%'3(3i7  de 
CO^  et  U-^UO:27  de  ll^O;  ill)  0»M22()  de  substance  ont  donné 
(>*^ilî)0  d(^  CO^  et  O^^OTrW  de  W^O  —  soit  en  centièmes,  trouvé  : 
C,  93, io  et  U;5.-2:3;  H,  O.rji  et  ♦J.G'i  —  calculé  pourG<"H«*  :  0,93.58; 

H,  r,.i2. 

('/est  par  consé((uent  un  hydrocarbure. 

Ihli'v:iiin;iti(ni  du  jioids  inulrculnirc. 


Dépression 

(lu 

point  de  congélation 

PnilJi 

mcl*  eubire 

Maliére  ea|)loyce. 

.le 

H»-s  Ht;  de  Ne  mène. 

corrc  pendant. 

(J^''U-2.sr) 

0«OiO 

180 

0,0.V)() 

0,087 

llJl 

0,09111 

u,i;i.s 

187 

0,1. iTH 

0,18.» 

l'Ji] 

A  la  dernière  expérience  la  limite  de  solubilité  à  zéro  de  i'hydro- 
rarbure  dans  du  benzène  était  déjà  dépassée. 

soc.  cHiy.,  3«  SKH.,  T.  xw,  1901. —  Mémoires.  ^\ 
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On  calcule  pour  C»"H«*,  M=218.  Or,  avec  des  quantités  si  faibles 
on  trouve  presque  toujours  un  poids  moléculaire  trop  petit,  elcoU 
même  pour  les  composés,  tels  que  les  alcools,  dont  les  molécules 
s'associent,  quand  ils  sont  dissous  dans  le  benzène.  J*eslime  donc, 
que  les  chifTres  trouvés  sont  satifaisants. 

Cet  hydrocarbure  est  tout  à  fait  blanc,  sans  odeur.  Il  se  sublime 
fcrès  facilement  en  formant  des  feuilles  brillantes.  11  se  dissout  faci- 
lement dans  le  sulfure  de  carbone,  assez  bien  dans  le  benzène, 
notamment  à  chaud,  dans  le  chloroforme  et  Téther  ordinaire.  11 
est  peu  soluble  dans  l'acide  acétique,  pas  du  tout  dans  raicool. 
Il  ne  se  volatilise  pas  avec  la  vapeur  d'eau  et  distille  à  la  pression 
ordinaire  à  une  température  supérieure  à  300°.  En  dissolution  dans 
le  sulfure  de  carbone,  il  ne  fixe  ni  le  brome  ni  Tiode  :  une  dis- 
solution très  étendue  de  ces  halogènes  dans  du  sulfure  de  carbone 
n'est  pas  du  tout  décolorée  par  une  dissolution  assez  concentrée 
de  l'hydrocarbure.  Sa  dissolution  dans  l'acide  acétique  bouillant 
n'est  pas  visiblement  attaquée  par  l'acide  chromique.  Il  ne  ren- 
ferme donc  pas  de  doubles  liaisons. 

Uuant  à  sa  formation  et  à  sa  constitution  je  les  explicjue  comme 
suit  :  D'abord  trois  atomes  de  brome  entrent  dans  la  chaîne  laté- 
rale (lu  cumène.  Puis  ce  tribromure  perd  sous  l'influence  de  la 
chaleur  8  molécules  d'acide  bromhydrique  et  est  oxydé  par  Toxy- 
j^-ène  de  l'atmosphère 


I 
(/'lIS-CHr 


()2  = 


Cll-'Hi- 


CIU' 


(:«ii''-c- 
I 


+  (:0H   •HlHr. 


D'autre  part  il  se  forme  un  dibromure,  (|ui  se  décompose  à  son 
tour 


CIl-'Hr 
I 

I 
Cll^ 


Clli: 


I 

Cil2- 


+  -211|{r. 


Eiiliii  ces  deux  rentes  s'enchaînent  en  formant  l'hydrocarbure  : 

Cil— Cil 

IXI 
c^iiM:       c-cqp. 

\  / 
cir^ 

Il  faut  hie.i  a.liiieUre  des  liiusons  dia^^-onales,  puisiju'il  n'y  a  pas 
lie  doublas  liaisons. 
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Il  s'agit  par  consécjuent  d'un  dérivé  diphénylique  d'un  isomère 
de  cyclopentadiène.  La  nomenclature  de  Genève  ne  donne  pas 
d'avis  précis  pour  une  isoinérie  telle  que  : 

GH  — GH  GH  — GH 

Il         II  et  (XI 

CH      GH  GH      GH. 

\  /  \/ 

GH2  GH2 

Cjclopentadiène. 

tT'appelle  l'isomère  isocyclopenténine.  Alors  l'hydrocarbure 
nouveau  sera  diphényl-[S.5]-isocyclopenténine. 

Oxydation  du  toluène.  —  M.  R.  Meyer  (1)  considère  la  faculté 
de  donner  un  alcool  par  l'oxydation  directe  comme  propre  au 
g-roupc  GH.  MM.  Friedel  et  Balsohn  (2)  ont  montré  comment,  le 
g^roupe  GII^  est  transformé  en  GO.  Reste  à  voir  comment  se  com- 
porte le  groupe  primaire  GH-*  vis-à-vis  d'une  oxydation  ménagée. 
C'est  dans  ce  but  que  j'ai  traité  du  toluène  (3),  dissous  dans  de 
l'acide  acétique,  par  l'acide  chromique  ou  par  le  permanganate 
de  potassium,  également  dissous  dans  l'acide  acétique.  La  manière 
de  procéder  était  exactement  la  même  que  celle  que  j'ai  décrite 
pour  l'oxydation  du  cumène. 

Aussi  l'oxydation  s'esl-elle  elîectuée  d'une  façon  analogue. 
Seulement  je  n'ai  pas  constaté  le  dégagement  considérable  d'acide 
carbonique,  qui  avait  lieu  lors  de  l'oxydation  du  cumène.  Par 
contre,  si  la  réaction  est  accélérée  par  échauffement,  il  se  forme 
beaucoup  d'acide  benzoïque,  que  je  n'avais  jamais  observé  en 
oxvdant  le  cumène. 

Ayant  ajouté  le  réactif  oxydant,  j'ai  presque  aussitôt  remanjué 
une  odeur  agréable  rappelant  celle  de  poire,  propriété  caracté- 
ristique de  racélale  de  benzyle.  Le  toluène  inaltéré  distillé,  le 
point  d'ébullition  a  successivement  monté  sans  se  fixer  jusqu'à 
plus  «le  tJOO".  J'ai  recueilli  séparément  ce  qui  bout  entre  180  et 
230**.  J'ai  soumis  cette  partie  à  la  distillation  dans  le  vide,  et  j'ai 
facilement  obtenu  deux  fractions,  d'environ  2gr.  chacune  bouillant 
l'une  à  90°  environ,  l'autre  à  iUU"  environ  sous  la  pression  de 
16  mm. 

Analyse  de  lu  fraction  ihy\  —  0'?'-,2i2X  ont  donné  O^^ôOTQ  de 
GO-  et  0^'%li2r»  de  11^0  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  72.79; 
H^  7./,:>  _  calculé  pour  GH-*GO(JGH«G'>H-i  :  G,  72.00;  H,  7.50. 

(1^  Aun.  Cht'iii.,  t.  219,  p.  -231.. 

i2    Bull.  Soc.  chinj.,  l.  32,  p.  010. 

(rit  Kn  loul  ^UO  <^v.  en  parties  d<j  50  ^.'1'.  chacune. 
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Analyse  de  In  fraction  100\  —  0ff^l257  ont  donné  0*',3558tie 
002  cl  O^'^ODOS  de  H«0  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  77.20; 
H,  8.03  —  calcMilo  pour  O>H-^GH*0H  :  G,  77.77;  H,  7.41. 

Il  résulte  de  ces  analyses,  que  la  première  fraction  était  Tacétate 
de  henzyle,  la  seconde  l'alcool  benzylique,  pas  tout  à  fait  séparés 
l'un  de  l'autre.  Il  est  probable  que  l'acétate  de  benzyle  fut  le  pro- 
duit principal  de  la  réaction;  mais  par  suite  du  traitement  par  de 
la  lessive  de  soude  il  y  a  eu  saponification  partielle. 

La  partie  bouillant  à  une  température  supérieure  à  230*  était  le 
produit  provenant  de  l'oxydation.  J'en  ai  facilement  isolé  un  corps 
solide,  fondant  à  5:2°,  que  j'ai  reconnu  comme  dibenzyle 

mais  je  n'ai  pas   poursuivi   la   séparation   des   autres   composés 
formés. 

M.  Weiler  (  1  )  a  aussi  sij^nalé  la  formation  d'une  petite  quantité 
l'alcool  benzylique  par  l'oxyjilation  du  toluène  par  le  peroxyde  de 
de  manganèse  et  l'acide  sulfurique  dissous  dans  l'acide  acé- 
licjue.  L'alcool  a  été  reconnu  par  sa  combinaison  avec  le  chlorure 
de  calcium,  la  quantité  n'étant  pas  suffisante  pour  une  analyse. 
C'est  ({ue  M.  Weiler  n'a  pas  opéré  dans  un  système  homoj^ne^ 
condition  principale  pour  éviter  des  oxydations  plus  avancées. 

Ce  n'est  donc  pas  seulement  le  groupe  GH  qui  est  susceptible 
de  llxer  un  atome  d'oxygène.  Le  groupe  primaire  GH^,  a  la 
même  faculté  et,  cela,  il  me  semble,  au  même  degré.  \\  reste  à 
répéter  l'expérience  pour  le  groupe  GH-. 

J'ai  l'intention  de  i)Oursuivi'e  mes  recbercbes  sur  la  formation 
deô  alcools  par  l'oxydation  directe  des  hydrocarbures. 

Krisliania,  lal>or;i!oire  do  Cliiiiiic  dv  rUiiivi^i-bilé.' 

N'^  170.  —  Sur  l'oxydation  électrolytique  des  nitrotoluènes  ; 

par  M.  P.  PIERRON. 

Klbs  i2ia  montré  que  l'oxydation  du  paranitrotoluène  en  liqueur 
acélosidfurique  à  100",  eu  présence  d'ime  anode  en  platine,  son> 
une  d(Misilé  d<'  courant  de  [\i  h  :1\H  livre  di'  l'alcool  paranilro- 
b(Mizyli([ue  acconq^agué  de  sou  éllier  acétique.  11  ne  semble  pas  ['S} 
<[ue  l'on  ail  étendu  ses  essai>  à  d'autres  toluènes  nitrés. 

i    /).  rh.  c...  I.  33,  p.  4«ri. 

i2)  Zi'itschrift  fur  I:li'ktr"''lioniir,  t.  2,  p.  r»:J2. 
(.;    Ihi(L,  t.  7,  p.  &2?, 
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En  opérant  dans  des  conditions  identiques,  j'ai  obtenu  avec 
l'orthonitrololuène  de  l'alcool  orlhonitrobenzylique  avec  le  inéta- 
nitrotoluène  de  Taldéhyde  niétanitrobenzoïque  comme  produits 
principaux  d'oxydation;  mais,  il  est  vrai,  en  constatant  la  forma- 
tion de  prendrons  en  quantité  de  beaucoup  supérieure  à  ce  qu'in- 
dique P^lbs,  et  i)ar  suite  avec  de  moins  bons  rendements. 

Qrthonitvoloîuènc.  —  L'électrolyse  est  faite  dans  un  vase  à 
précipité  chauffé  au  bain-marie  et  contenant  un  cylindre  de  terre 
poreuse  de  150  ce.  de  capacité,  à  l'intérieur  de  celui-ci  est  placée 
l'anode  formée  d'une  lame  de  platnie  de  50  cm^;  à  l'extérieur  une 
lame  de  nickel  constitue  la  cathode  ;  elle  plonge  dans  de  l'acide 
sulfurique  à  75  0/0.  Autour  de  l'anode  se  trouve  le  mélange  à 
oxvder  : 

Orlhoniti'ololuène 15  gr. 

Acide  acétique  cristal! isable 80 

Acide  sulfm-jqiie  à  60** 15 

Kau 10 

Le  tout  est  porté  à  90°  et  électrolysé  avec  A  ampère  pendant 
15  heures,  durée  plus  <(ue  double  de  la  durée  théori(|ue.  L'acide 
acétiijue  et  le  nitroioluéne  sont  entraînés  ensuite  à  la  vapeur  d'eau  ; 
7  gr.  de  nitrotoluène  sont  ainsi  récupérés;  il  reste  des  goudrons 
que  l'on  épuise  à  l'eau  bouillante  et  une  liqueur  aqueuse  jaune;  les 
liquides  (ré[)uiscment  réunis  à  celle-ci  sont  extraits  à  l'éther,  cpii, 
évaporé  laisse  en  résidu  des  aiguilles  fusibles  à  74"  après  recris- 
tallisation  dans  ralcool  bouillant.  -^  gr.  en  sont  recueillis. 

Le  dérivé  acétylé  formé  par  l'action  du  clilorure  d'acétyle  fond 
à  y5-î^]6*',  c'est  donc  de  l'alcool  orthonitrobenzylique. 

L'aldéhyde  orthonitrobenzoïque  n'a  pu  être  décelé  par  formation 
d'oxime  et  dissolution  dans  les  alcalis  caustiques,  ni  dans  les  gou- 
drons dont  le  poiils  est  de  4  gr.,  ni  dans  les  i)roduils  entrainés  par 
la  vapeur  d'eau. 

L'acide  n'a  pas  été  non  plus  trouvé. 

Mt'tunilrotolni'ïic.  —  Dans  l'appareil  utilisé  par  roj)ération  pré- 
cédente, on  place  autour  de  l'anode  le  mélange  suivant  : 

Métanitrotoluène 10  gi*. 

Acide  sidluriquc  à  06** 15 

Acide  acéli(pie  (•i'isla[lisîil»le (iO 

Kau  .  .    5 

et  fait  passer  un  courant  de  1  ampère  dans  les  mêmes  conditions 
que  précédenunent   pendant   1.']  heures.  De  la  vapeur  d'eau  est 
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ensuite  dirigfée  dans  le  liquide  brun  obtenu  et  entraine  l'acide  acé- 
tique, avec  des  gouttelettes  jaunes  qui  après  refroidissement  du 
liquide  condensé  cristallisent  en  longues  aiguilles  jaunâtres  impré- 
gnées d'une  substance  huileuse  ;  on  les  en  sépare  par  essorage  : 
cette  huile  est  du  nitrotoluène.  Les  aiguilles,  après  recristallisation 
dans  l'alcool  fondent  à  58°.  L'oxime  préparée  par  les  moyens  habi- 
tuels fond  à  118'  ;  c'est  l'aldéhyde  métanitrobenzoïque.  Les  eaux- 
mères,  concentrées  des  deux  tiers  au  bain-marje,  en  laissent 
déposer  une  nouvelle  quantité.  Au  total  ;  2  grammes. 

Du  nitrotoluène  séparé,  il  n'a  pas  pu  en  être  isolé  davantage, 
en  traitant  celui-ci  par  l'hydroxylainine  pour  former  Toxime,  puis 
par  la  soude  caustique. 

Des  goudrons  restent  comme  résidu  de  Tentraînement  par  la 
vapeur  d'eau,  environ  i2gr.  Epuisés  à  l'eau  bouillante  comme  dans 
l'opération  ju-écédente,  ils  fournissent  des  liqueurs  aqueuses 
brunes,  (jui  par  extraction  à  l'éther  abandonnent  à  celui-ci  une 
matière  vis(|uense  jaune  qu'on  en  retire  par  évaporatiou,  insoluble 
dans  les  alcalis,  ne  donnant  pas  d'oxime,  ne  paraissant  pas  s'acé- 
lyler,  mais  en  trop  faible  proportion  pour  être  examinée  plus 
(exactement. 

(Lyon,  laboratoii'c  de  cbiniio  appliquée  de  rUniversilé.) 


N*'  171.  —  Sur  l'acide  paraméthoxyatrolactique 

^  -(/'iii  -(  .on/ 


c:ii3(v.-(:qii.-(:uii<v  , 


par  M.  J.  BOUGAULT. 

L'acide   paraméllioxyliydratropi<iue   CII^O  , -C6[r\-CH<^^**^* 

décrit  antérieurement  il),  soumis  à  l'action  d(^  MnO*K  en  milieu 
alcalin,  donne  l'acide  p.-iiiétlioxya(rolacli(jue.  C'est  là  ihi  reste  un 
[)ro('e(lé  î^éiièral  d<'  formation  criiiie  loiiclion  alcool  tertiaire  sur  un 

acide  de  formule  H-CI !<</,. i.j    ,  r[  c'est  aussi  le  procédé  employé 

par  Ladenburj;  C^i  pour  préparer  l'acide  atrolacti(pie  ii   l'aide  de 
l'acide  liydratropique. 

tl'ai  modilie  la  pi(jportioii  du  réactif  ainsi  ((U(^  la  température  de 
l'opération  iiidicpK'e  par  Ladenlmrj^,  et  j'ai  ainsi  obtenu  plus  facile- 
ment un  acide  pur  et  un  remlement  j)IiiV  élevé.  Lorscpi'en  effet,  on 

1     />'////.   Sur.  ri, lin.   \.\  ,   I.  23,   \>.   7G0;    l'.'Oll. 
J,   Liohi'j's  Annihn,  l.  217.  p.   l'»7. 
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opère  dans  les  conditions  indiquées  par  ce  savant,  outre  Tacide 
p.-inéthoxyatrolaclique,  il  se  forme  un  peu  d'acide  anisique,  un 
peu  d*acide  p.-méthoxyphénylglyoxylique,  et  il  peut  rester  ea 
outre  de  Tacide  p.-mélhoxyhydratropique  non  transformé.  J'obtiens 
de  très  bons  résultats  en  opérant  ;  !•  avec  une  proportion  plus 
grande  de  MnO*K,  de  manière  à  ce  que  fout  Tacide  p.-méthoxy- 
hydratropique  soit  transformé;  2**  à  froid,  pour  éviter  la  formation 
d'acide  anisique  et  d'acide  p.-méthoxyphénylglyoxylique. 

Voici  la  marche  adoptée  : 

5  gr.  d'acide  p.-méthoxyhydratropique  sont  dissous  dans  100  oc. 
d'eau,  additionnés  de  12  ce.  de  lessive  de  soude  ;  d'autre  part,  on 
fait  une  solution  de  25  gr.  MnO*K  dans  500  ce.  d'eau  et  25  ce. 
lessive  de  soude. 

La  première  solution  est  maintenue  dans  un  bain  d'eau  à  la 
température  ordinaire  (15  a  18°).  On  y  ajoute  la  solution  de  MnO*K 
par  100  ce.  à  la  Ibis  et  en  espaçant  les  additions  d'une  heure  envi- 
ron. L'essentiel  est  que  la  température  ne  s'élève  pas  au-dessus 
de  20**,  ce  qu'il  est  facile  de  réaliser. 

On  laisse  en  contact  pendant  12  heures,  après  la  dernière  addi- 
tion do  solution  de  MnO*K.  Au  bout  de  ce  temps,  la  liqueur  est 
devenue  verte;  on  détruit  le  manganate  par  un  petit  excès  de 
bisullite  de  sodium  (iU  à  50  ce.  de  solution  concentrée  à  30  gr.  de 
SO^  pour  100  ce),  et  on  filtre.  Le  résidu  est  essoré  à  la  trompe  et 
lavé.  Les  licpieurs.  réunies  sont  évaporées  au  B.-M.  jusqu'à  100  ce. 
environ,  neutralisées  par  HGl  et  additionnées  d'un  petit  excès  de 
chlorure  de  zinc. 

Le  p.-méthoxyatrolactate  de  zinc  se  précipite.  On  le  recueille  et 
on  le  décompose  ensuite  ])ar  HGl  dilué  en  présence  d'éther.  Ce 
ilernier,  lavé  et  évaporé,  abandonne  l'acide  pur,  ou  sensiblement 
jjur;  une  simple  recristallisation  dans  iO  lois  son  poids  d'eau 
chaude  conduit  dans  tous  les  cas  à  ce  résultat.  Le  rendement 
atteint  70  0/0. 

Propriétés.  —  L'acide  p.-méthoxyalrolacticjue  est  anhydre. 
Le  titrage  par  Teau  de  baryte  en  présence  de  phtaléine  m'a  donné 

196.2  Ahéorie  p()urCH30-C«H*-GOH<^^3"  :  ll)f3).    Il    est   peu 

soluble  dans  Vonn  froide,  très  soluble  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool, 
réther,  insoluble  dans  l'éther  de  pétrole.  11  fond  à  129-130^  Le 
point  de  fusion  doit  être  pris  rapidement,  car  l'acide  est  altérable 
dès  100^.  En  ertVi,  maintenu  à  cette  température,  il  fond,  brunit  et 
perd  de  son  j)oids;  a[)ivs  X  \\  10  heures,  la  plus  grande  partie  esl 
converti  en  un  i)rodui[  brun,  amorphe,  insoluble  dans  l'eau. 
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11  est  actif  sur  la  lumière  polarisée,  ainsi  que  le  fait  prévoir  le 
carbone  asymétrique  contenu  dans  sa  molécule.  J'ai  vérifié  ce  fait, 
en  préparant  cet  acide  avec  un  mélange  d'acide  p.-méthoxyhydra- 
tropi(|ue  droit  et  ^^-auclie,  le  droit  dominant;  j*ai  obtenu  un  acide 
p.-méthoxyatrolaclique  actif,  déviant  légèrement  à  gauche. 

Lorsqu'on  cherche  à  le'déméthyler  par  l'acide  iodhydrique  con- 
centré pour  obtenir  l'acide  p.-oxyatrolactique,  la  deniéthylation  se 
|)roduit  en  eflét,  mais  il  y  a  en  même  temps,  hydrogénation  de  la 
l'onction  alcool,  et  on  retombe  sur  l'acide  p.-oxyhydratropique. 

Sels.  —  La  solution  à  1  0/0  de  Tacide  p.-méthoxyatrolactique, 
exactemimt  neutralisée  par  la  soude  pure,  précipite  par  Tazotate 
d'argent  (lentement),  par  l'acétate  n.  de  plondj,  par  l'azotate 
mercureux  (lentement)  et  par  le  sulfate  de  zinc. 

La  solulioti  à  1  \).  50,  précipite  par  le  sulfate  de  cuivre,  par  \v 
sulfate  de  magnésie  (dans  les  deux  cas,  le  frottement  avec  un 
agitateur  est  utile  pour  obtenir  un  précipité  immédiat  i. 

La  solution  à  1  p.  10,  précipite  par  le  chlorure  de  calcium  et  ne 
jirécipile  pas  par  le  chlorure  de  baryum. 

Le  sel  de  sodium  A.Na  -j-^H-0,  s'obtient  |)ar  évaporalion  spon- 
tanée de  la  solution  de  l'acide  saturée  par  la  soude  pure.  Il  est  très 
soluble  dans  l'eau   et  l'alcool   (11^0,  trouvé,  1  i.:2i  ;  calculé,   14.17 

—  Na,  trouvé,  S.81)  ;  calculé,  9.05). 

Le  sel  (\r  chaux  A'^.Ga  |l2H-{3,  s'obtient  jKir  doubh*  décompo- 
sition avec  le  >vÀ  de  sodium  et  le  chlorure  de  calcium  iCa,  trouvé, 
S.Gi  el  8.07;  calculé,  8..VS1. 

N^  172.  —  Sur  l'aldéhyde  et  l'acide  méthylèue-3. 4-dioxy- 
hydratropique;  p.ir  M.  J.  BOUGAULT. 

Ces  deux  cori)s  >e  forment,  à  j)Mrlir  de  l'isosalrol,  par  les  nirme> 
réactions  qui  fournis^eIlt  ralcl(''hy(le  el  l'acide  i>.-niélhoxyhydra- 
lr(jpi(pie,  à  partir  de  ranélhol  (11. 

1"  Aldéhyde  inélhylèiie  fj.1-dioxylj\di\'ilroj'i'jfir 

/Cl  10 
Cl  PO-'.,     Cl!    -Cil/ 

'  \CI1^ 

—  Pour  la  préparation  de  cet  aldéhyde,  il  est  utile  d'enq)loyer  le 
mode  opi'rMloire,  en  milieu  étliéré,  décrit  aiitt'riein'ement  <:^),  atin 
d'éviter  la  foi-niation  d'acétal  (\\i\  se  produit  en    milieu  alcooliqut». 

l     .1.   lÎM!  '.Af  LT,  liull.  S'x-.  cl, lin.    .'  ,  t.  23,  i>.  7«;u:   V.hh). 
1    ItiilL  >■'>.'.  rjiim.    ;]  ,  i.  25,  i'.  •'«»:.;   l'.nil. 
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('et  aldéhyde  est  u!i  litjuide  ineolore,  très  rêlViii^eiil,  iiuulore  à 
iVoiil,  éniettanl  à  cliand  des  vapeurs  très  piquantes;  sa  saveur  est 
trt-s  hrùlaiite.  Il  est  à  peu  près  insoluble  dans  Teau,  soluhK*  dans 
raleool.  réther,  le  chlorolornie,  peu  soluble  dans  l'étlier  de  pétrole. 
Sa  densité  est  1/20:3  à  l.V.  Il  bout  à  :279-:£80^  et  peut  èln^  distillé  à 
la  pression  ordinaire  sans  altération.  Il  n*est  que  lentement  entrai- 
naLle  par  la  vapeur  (l'eau  à  100**. 

S;i  tbniHiIe  de  constitution  se  déduit,  par  analoj^ie,  tle  celh»  dt^ 
Taldéhyde  |)aranuHhoxyliydratropique,  (jue  j'ai  démontrée  dans 
une  note  précédente  [l). 

Oxydé  par  le  mélanj^e  chromique,  il  donne  la  méthylène  à.i- 
(lioxvacétophénone  GH*0^, ,  =G«W  -CO-GH». 

Le  permanganate  de  potasse  à  froid,  et  en  li(|ueur  alcaline, 
donne  principalement  l'acide  méthylène  3.4-dioxy})hénylj;lyoxy- 
lique  (:H^O;-^^^=Gt»H;î,-GO-(:()^H;  à  chaud  l'oxydation  va  jusqu'à 
l'acide  pipéronique  CH-^O^^  ,^r.G«Hf,j-GO*H. 

L'aldéhyde  méthylène  ?L  i-dioxyhydralropique  se  combine  très 
fav'ilement  avec  le  hisuilite  de  soude  en  donnant  un  |)roduit  cris- 
tallisé, peu  soluble  dans  l'eau  (5  à  i)  0/0  à  15"),  beaucoup  plus 
soluble  dans  l'eau  chaude,  décomposable  par  les  acides,  les  alcalis 
et  le  carbonate  de  soude  en  régénérant  l'aldéhyde. 

L'oxime  de  l'aldéhyde  méthylène  8.  i-dioxyhydratropi(jue  fond  h 
71°;  elle  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le 
benzène. 

2*"  Acide  mrlhylrîic-S .  1-(Iioxyhy(/ratropi(/ue 

rAPi)\  ,    (;6ii' .(:h< 

MAP 

—  On  le  j)répare  en  oxydant  l'aldéhyde  correspondant,  an  moyen  d»? 
l'oxyde  d'argent  en  milieu  alcalin.  J'ai  modifié  légrremrni  le  mode 
opératoire  indicpié  pour  l'acide  p.-méthoxyhydratiopi'jue  r^j-^  mi 
lieu  d'ajouter  «lirectenient  l'aldéhvde  au  méhin'^j  d'eau  et  d'oxvde 
d'argent,  je  dir^-^uus  j)réalabl<Mnent  l  aldéhyde*  dan.>  0  ;i  f>  IV^j-,  -,ori 
v.Wmn»'  dTlIier.  La  réaction  se  trouve  ainsi  un  p(.Mi  ralriiiH.'  .-t  h's 
rendements  sont  [)In:->  élev«'s    00  à  70  0/0  de*  la  théorir*  . 

Cet  acid"  cri.-tallise  anhydre,  en  cristaux  pri-matiqu^--^.  Il  fond 
à  >>0  '    r^jii  i>omere,  l'acide  mélhvlenehvdrocaréiuue 

fond  a  siV 

î     A/v//.  S"C.  rfnin.    :'.  .  ♦.  23.  {..  T';i  ^A  704;  V.^P) 
1    Uhll.  >'j''.  rhim.    :i  .  i    23,  i-.  1*Â)\  Vj^P). 
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Il  est  presque  insoluble  dans  Teau  froide,  un  peu  plus  dansVeeu 
bouillante,  très  soluble  dans  Talcool,  Téther,  très  peu  dans  Téther 
de  pétrole. 

Oxydé  par  le  mélange  chroinique,  il  donne  l'acétone 

GH202=C6H3-CO-CH^ 

le  permanganate  de  potassium,  en  liqueur  acide,  le  transforme  en 
ac.  pipéronique. 

Possédant  un  carbone  asymétrique  dans  sa  molécule,  il  doit  être 
dédoublable  en  isomères  optiquement  actifs.  Ce  dédoublement 
s'opère  par  de  nombreuses  cristallisations  des  sels  de  morphine  : 
le  sel  de  l'acide  gauche  est  le  moins  soluble  dans  Teau. 

Sels.  —  La  solution  à  1/500"  de  l'acide  méthylène-3.4-dioxy- 
hydralropiquo,  exactement  saturée  par  la  soude,  précipite  par 
Tazolato  d'argent,  par  le  sulfate  de  cuivre,  par  l'azotate  mercureux, 
par  le  perchlorure  de  fer  (dans  ce  dernier  cas,  le  précipité  se 
redissout  à  chaud  en  donnant  une  liqueur  rouge);  elle  ne  précipite 
pas  par  l'acétate  n.  de  plomb. 

La  solution  à  l/SSO**  précipite  par  l'acétate  n.  de  plomb. 

La  solution  à  1/10^  précipite  par  le  sulfate  de  zinc  (précipité 
amorphe),  et  par  le  chlorure  de  calcium  (le  préci[)ité  se  forme 
lentement).  Le  sulfate  de  magnésium,  le  chlorure  de  baryum,  le 
chlorure  de  f)0lassiiun  ne  la  précipitent  pas. 

Sel  lie  soude  0'^H-*0*Na.  —  S'obtient  anhvdre  en  dissolvant 
l'acide  dans  un  excès  de  solution  aqueuse  de  carbonate  de  sou«le: 
on  éva[)oro  à  siccité,  on  rei)rend  j)ar  l'alcool  absolu,  on  filtre  et  on 
ajoute  de  l'éther  jus([u'à  louche  persistant.  Le  sel  cristallise  en 
fines  aiî^'uilh^s  incolores,  très  soluhles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool 
(Nu  0  0  :  trouvé,  10.78;  calculé,  10. ()5). 

Sel  de  volchim  (C'oiP'O^j^Ca  :211-M).  —  On  fait  bouillir  l'acide 
avec  (le  Teau  et  du  carbonate  de  chaux.  On  filtre,  on  concentre,  el 
on  laisse  cristalliser.  Soluble  dans  l'eau  dans  la  proportion  de  80  0 
environ  à  11";  Hssez  soluble  dans  l'alcool  à  90''  (H-O  :  trouve, 
T.Tm  ;  calculé,  7.71).  —  Ca  :  trouvé,  8.08;  calculé,  8.00). 

Std  de  cuivre  [C^HV'^0^\'(\\\.  —  S'obtiiMit  jjar  double  décompo- 
sition avec  le  sel  de  soude  et  un  sel  de  cuivri»  soluble.  Kxtrèmemenl 
])eu  soluble  dans  l'eau,  nn-nie  houilhuiLe;  msoluble  dans  l'alcool 
idii  :  trouvé,  11.17;  calcifié,  11.2:2). 

Sri  d'nrijeut  ('J*^H^*0*Ag.  —  Se  précipite  sous  forme  de  fines 
ai^Mulles  blanches,  lors((u'on  ajoute  de  Ta/otate  d'argent  à  la 
solution  du  sel  de  soude.  INmi  soluble  dans  l'eau  froide,  un  peu 
plus  dans  l'eau  bouillante  t  \g  :  trouvé,  85.70:  calculé,  85,79). 
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N""  173.    —  Sur  le  phénylcarbazinate  de  phènylhydrazine  ; 

p»r  H.  P.  FREUNDLER. 

M.  E.  Fisciier  a  montré  que  le  gaz  carbonique  s'unit  à  la  plié- 
nylhydraziiie,  soit  directement,  soit  en  présence  d'eau,  en  donnant 
naissance  au  phthiylcarhaziimte  de  phènylhydrazine 

C6H5-AzH-AzH-COOH,G6H5-AzH-AzH2; 

il  a  décrit  quelques-unes  des  propriétés  de  ce  corps  (1). 

Or  ce  carbazinate  est  un  produit  que  Ton  est  appelé  à  rencontrer 
très  fréquemment  lorsqu'on  manie  de  la  phènylhydrazine;  de  plus, 
il  présente  un  certain  intérêt  à  divers  points  de  vue,  de  sorte  qu'il 
ne  m'a  pas  semblé  inutile  de  signaler  ici  les  quelques  observations 
nouvelles  (pie  j'ai  faites  à  propos  de  ce  composé. 

Modes  de  formation.  —  Le  phénylcarbazinate  de  phènylhydra- 
zine prend  naissance  chaque  fois  que  la  base  se  trouve  en  pré- 
sence d'un  excès  de  GO*.  Il  s'en  forme  par  exemple  lorsqu'on 
pyro^ène  incomplètement  de  la  phènylhydrazine;  on  en  obtient 
également  en  agitant  avec  cetle  dernière  une  solution  aqueuse  de 
CO^,  même  pauvre,  telle  que  celle  que  Ton  obtient  en  distillant 
une  dissolution  de  bicarbonate  de  soude.  On  peut  aussi  se  servir 
d'eau  gazeuse. 

Dans  ces  deux  cas,  de  même  que  lorsqu'on  sature  de  gaz  GO* 
une  sol.  acpieuse  de  i)hénylhydrazine,  les  rendements  ne  sont  })as 
quantitatifs  ;  ils  dépendent  essentiellement  de  la  concentration  et 
ne  peuvent  dépasser  05  0/0  de  la  théorie.  G'est  ce  que  montrent 
les  elii lires  suivants  : 

Vol.  d'eau       Poids  de  rarba- 
Ph.  employée,      carbonique.  zioate  sec. 


r 


l -20«f  300*-<=  6,5 

H 20  600  10 

111 -20  1-200  9 

IV 20  500  It) 

Le  rendement  théorique  est  de  2i  grammes. 

Dans  les  expériences  I,  II  et  III,  on  a  employé  de  l'eau  gazeuse, 
dans  l'expérience  IV,  la  base  a  été  dissoute  dans  500  ce.  d'eau  et 
Ja  sol.  saturée  de  gaz  GO^  à  froi(i.  Dans  tous  les  cas,  le  produit  a 
été  essoré  et  lavé  à  Téther  avant  d'être  pesé. 

Le  phénylcarbazinate  s'obtient  (luanlitativement  lorsqu'on  fait 

(1     K.   Kinchi:i;,  Ann.  Chcm.,  t.  190,  p.  124. 
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passer  un  courant  de  GO-  à  froid  dans  une  sol.  éthérée  ou  benzé- 
nique  do  phénylhydrazine,  que  le  dissolvant  soit  anhydre  ou  non. 

(yest  là  le  meilleur  procédé  de  préparation  de  ce  corps.  11  suffit 
ensuite  d'un  ou  deux  lavag-esà  l'éther  anhydre  pour  éliminer  toutes 
les  impuretés  et  pour  obtenir  un  produit  absolument  blanc  et  chi- 
miquement pur. 

Un  échantillon  préparé  de  celte  façon  a  fourni  à  l'analyse  les 
cliifiVes  suivants  :  0"%59  de  substance  ont  donné  1»'",295  CO'  et 
0^''',38r)r)  1120  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  59.86  ;  H,  6.32  — 
calculé  pour  CO^SCTP.AzH.AzH^  :  G,  60.00.^,  H,  6.15. 

Propriétés.  —  M.  Fischer  a  indiqué  que  le  phénylcarbazinate 
se  présentait  sous  forme  de  poudre  cristalline  blanche,  peu  sol. 
dans  l'eau  froide,  décomposable  par  l'eau  chaude  et  l'alcool,  et  qu'il 
perdait  rapidement  GO-  à  l'air  en  se  liquéliant. 

Si  l'on  abandonne  du  carbazinate  à  Pair,  à  basse  température 
(<;:20"),  sur  une  feuille  de  papier,  le  produit  perd  assez  rapide- 
ment GO-  mais  sans  changer  d'aspect  d'une  façon  a;)préciable. 
En  examinant  les  choses  d'un  peu  plus  près,  on  constate  que 
le  produit  de  transformation  fond  à  23-24''  et  (ju'il  est  devenu 
soluble  dans  l'éther;  c'est  de  V hydrate  do  plicuylhydrazint 
2(G'W'.AzH.AzH'-î),ir-iO,  ainsi  que  le  démontre  l'analyse  (1)  : 
0^^%3U88  de  substance  ont  fourni  0«', 8962  GO^  et  0•^'^2y00  H*0 — 
soit  eu  centièmes,  trouvé  :  G,  61.29;  II,  8. OS  —  calculé  pour 
\C/*VV\\/A\,\z\V^)m-^0  :  G,  61. Ô3;  H,  7.69. 

(îette  transformation  en  hydrate  est  assez  rapide.  Elle  peut  ctrt' 
suivie  par  l'abaissement  du  point  de  iusion  et  i»ar  des  dosages  de 
GO^.  Ges  dosages  ont  été  efreclucs  (mi  chautïant  la  nuttière  au  baio 
<rhuiUî,  à  120°,  dans  un  petit  ballon  dans  leipiel  passait  n\\  courant 
IcMit  d'oxygène,  et  qui  était  suivi  de  deux  barbollcurs  ;i  SO*H-, 
<rim  tube  à  ponce  snliiiri(jue.  d'un  absorbeur  \\  |)Ota>se  cl  d'un 
tube  en  l'  gai'ui  à  moitié  de  KOII  solide,  à  moitié  de  ponce  ?.ultii- 
riqiK*;  ces  deux  derniers  tubes  é:ant  tart's  au  ]iréalable,  l'augmen- 
talion  de  poids  correspondait  à  (iO-  (K'gagé.  Deux  dosages  ont 
ét(''  elleetués  dans  ces  condilions  :  un  pi'oduit  ayant  séjourné 
2  heures  à  l'air  ne  reid'ermail  pins  (pn»  1 4.73  0  0  de  GO- au  heu 
de  1(>.9  OU;  le  même  produit,  aj)rès  ô  heures  d'exposition,  a 
donné  moins  de  9  U  0  de  GO-  i2i. 

I)   <]'lt«'  iiiialyso  a  •tf  cnV*-lu»r  <ui' un  piniluil  aynnl  s*^journ<' un-' nuit  à  l'air. 

2  Mal;.'ic  Sdii  iiislaliilil»',  !••  plHiiyl.Mrlja/.iiialc  jx'ul  *iv>'  «'oii>rrvo  indèfini- 
iiH  lit;  li  suflil  pour  cela  de  Ir  r»;c;uii\  rii-  (I'oIImt  cl  d.'  \v  ^'^ar(l«.'r  «'ii  vase  clof». 
\  \\v  liiiltlf  poi-lioii  s»'  dissofi»'  .1  niaiMliriil  uiif  pr«>>inM  siiflisanlf  pour  em- 
p«'<li<  r  l.i  <li^^(j('ialioM  (iu  it.str.  I  .ois-iu'dii  \tiil  >"<m  ^tivir,  »tii  Tcssore  ot  ««n 
!••  'av.,'  a  Tellicr. 
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Fendant  celte  transformation ,  le  produit  reste  presque  blanc,  et 
c'est  à  peine  si  le  papier  qui  le  supporte  jaunit  un  peu,  à  condition 
bien  entendu  que  la  température  ne  dépasse  pas  20°. 

Ces  résultats  sont  absolument  conformes  à  ceux  que  M.  Ber- 
îhelot  (1)  a  obtenus.  M.  Berthelot  a  montré  en  efl'et,  que  la  phé- 
nylhydrazine  exposée  à  Tair  humide  avait  une  tendance  prononcée 
à  se  transformer  en  hydrate.  L'hydrate  est  donc  le  terme  le  plus 
stable  de  transformation  de  la  base. 

Action  de  lu  chaleur.  —  Le  phénylcarbazinate  fraichement  pré- 
paré possi'(le  un  point  de  fusion  assez  net,  qui  est  de  HO**  environ. 
A  cette  température,  il  fond  brusquement  avec  eflervescence. 

Cliauffé  en  vase  ouvert,  avec  ou  sans  dissolvant,  il  se  décompose 
vers  la  même  température  en  perdant  GO^. 

Chauffé  en  vase  clos,  avec  ou  sans  dissolvant,  il  se  dissocie  en 
base  et  CO-,  mais  par  refroidissement,  les  deux  constituants  s'unis- 
sent de  nouveau  intégralement  pour  reformer  le  carbazinate  non 
altéré  dans  sa  couleur  et  ses  propriétés.  On  peut  même  obtenir  de 
cette  façon,  surtout  en  présence  d'éther,  des  lamelles  de  plusieurs 
millimètres  de  longueur. 

SoIiiLilité,  —  Le  carbazinate  est  totalement  insoluble  dans  l'éther 
et  le  benzène.  De  Texpérience  IV  citée  plus  haut  (voy.  p.  859),  on 
peut  déduire  (jue  sa  solubilité  dans  l'eau  ne  dépasse  pas  2  0/0. 

Essais  de  déshydratation.  —  J'ai  soumis  le  carbazinate  à  l'action 
de  la  chaleur  en  vase  clos  dans  Texpérance  de  le  déshydrater 
partiellement  et  d'obtenir  de  la  diphénylcarbazide  : 

('/^H^-Azll-AzlI-C00H,C6H5-AzH-AzH2_H2O4-(C6H5-A2H-AzlI)2C0. 

Ces  tentatives  sont  restées  infructueuses.  Le  carbazinate  ne  se 
déshydrate  pas  j)lus  Iors([u'on  le  chaufTe  seul  ou  avec  de  Téllier 
que  lorsqu'on  le  cliaulTe  avec  un  agent  de  déshydratation  tel  que 
Na^SO*  anhydnî  ou  K-OCJ"*.  Les  expériences  ont  été  faites  à  di- 
verses températures  uîe  180°  à  250°).  Le  carbazinate  a  toujours  été 
retrouvé  intégralement,  sauf  une  petite  portion  qui  était  dissociée. 

Cb  sel  dilïère  en  cela  du  carbamate  d'ammonium  et  du  thiocar- 
bazinate  ((ui  donnent  dans  les  mêmes  conditions  :  le  premier  de 
l'urée,  le  second  de  la  diphénylcarbazide. 

Le  phénylcarl)azinate  de  phénylhydrazine  peut  présenter  un 
certain  intérêt  au  point  de  vue  praticjue. 

il  permet  d'abord  de  régénérer  très  facilement  et  à  l'état  de 
pureté  la  base  ou  une  bonne  j)artie  de  la  base  renfermée  dans  des 

{[)  IJuIl.  Snc.  c/v/rr.,  Ib'Ji. 
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résidus  aqueux  ou  éthérés.  Il  suffit  pour  cela,  après  avoir  neutra- 
lisé le  cas  échéant  par  de  la  soude,  de  saturer  à  froid  la  liqueur  de 
gaz  CO^ 

Il  permet  de  plus  de  séparer  la  phénylhydrazine  d'un  certain 
nombre  d'autres  bases  aromatiques.  J'ai  vérifié,  en  efTet,  que 
l'aniline,  l'o.-toluidine,  et  même  la  p.-bromophénylhydrazine  ne 
donnent  pas  de  composés  analogues.  Il  est  même  curieux  de 
constater  l'influence  de  l'introduction  d'un  atome  de  Br  sur  les 
propriétés  basiques  de  la  phénylhydrazine. 

Enfin,  la  substitution  du  carbazinate  à  la  base  dans  certaines 
réactions,  permet  d'obtenir  de  premier  jet  des  produits  plus  purs. 
Ainsi,  lorsqu'on  verse  de  l'acétone  pure  sur  du  carbazinate,  celui- 
ci  se  décompose  avec  une  effervescence  violente;  par  suite  de 
l'évaporation  rapide  de  l'acétone,  la  masse  se  refroidit  et  l'hydra- 
zonc  cristallise  immédielemenl  et  presque  intégralement  en  pail- 
lettes incolores,  f.  à  30-31''.  Or  on  sait  que  c'est  un  produit  rela- 
tivement difficile  à  obtenir  cristallisé. 

Ces  trois  points  me  semblent  assez  intéressants  pour  mériter 
d'être  signalés,  d'autant  plus,  que,  comme  cela  a  été  dit  plus  haut, 
le  carbazinate  peut  être  conservé  indéfiniment  dans  un  vase  bien 
bouché  et  en  présence  d'éther,  et  qu'il  ne  brunit  pas  comme  la 
base  elle-même  qui  constitue  par  conséquent  un  réactif  beaucoup 
moins  stable. 

(Laboratoire  de  2"  année  de  l'inslilut  de  chimie  appliqi:«-e  de  Paris;. i 

N'  174.  —  Étude  sur  les  colorants  oxyazoïques  sulfonés 

et  leurs  sels;  par  M.  P.  SISLEY. 

J'ai  en,  au  cours  de  recherches  (jui;  je  poursuis  ^ur  les  théorie> 
<1<'  la  teinture,  l'occasion  de  nroccuj)er  de  la  préparation  d'un 
assez  ^rand  nombre  de  colorants  oxyazoïques  sulfonés  soit  à  l'état 
de  sels,  soit  à  l'état  de  liberté. 

Au  cours  (le  cette  étude,  j'ai  oljservé  un  certain  nombre  de  faits 
nouveaux  «pii  me  j^araissent  dij^nes  d'être  relatés  : 

Les  matières  colorantes  (jue  J'ai  le  plus  spécialement  étudiées 
>ont  : 

La  clii'vsoïiie  colorant  obtenu  en  cojnilant  le  diazo  de  l'acide 
suifanili((ue  avec  la  ré.^orcine. 

'S()3Nji 

^    H  (3) 
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lu' orangé  //colorant  obtenu  avec  le  diazo  de  Tacide  sulfanilique 

et  le  S-naphtol. 

/S03Na 

\Az=Az-G»0H6OH  (?) 

Uornnfjé  /qui  est  son  isomère  obtenu  avec  Ta-naphtol.  Enfin  le 
ponccmi  f)  B  ou  poncean  cristallisé^  colorant  obtenu  en  copulant 
le  diazo  de  Ta-naphty lamine  avec  le  sel  G  (?-naphtol  6,8  disulfo- 
II  a  te  de  sodium). 

/OH       (P) 
G»0H"-Az  =  Az-C»0H*^-SO3Na  (6). 

\S03Na  (8) 

Mes  recherches  ont  porté  d'abord  sur  la  décomposition  des  sels 
de  sodium  de  ces  couleurs  par  les  acides  minéraux. 

Je  n'ai  éprouvé  aucune  difficulté  à  préparer  Tacide  libre  de  la 
chrysoïne  et  de  l'orangé  I  en  décomposant  à  chaud  par  l*acide 
chlorhydrique  dilué  les  matières  colorantes  purifiées.  Ces  deux 
acides  sulfoniques  étaient  connus  et  ce  mode  de  préparation  avait 
été  déjà  signalé  pour  l'un  d'eux  (1). 

Acide  libre  de  Torangé  IL 

En  additionnant  les  solutions  chaudes  et  concentrées  d'orangé  11, 
d'acide  chlorhydrique  ou  d'acide  sulfurique  on  obtient  un  précipité 
brun  orangé  (jui,  contre  toute  attente,  est  en  majeure  partie  con- 
stitué par  du  sel  de  sodium  non  décomposé.  En  eflet  essoré  sur 
brique  et  traité  par  l'alcool  bouillant,  il  laisse  par  refroidissement 
déposer  de  belles  lamelles  du  sel  de  sodium. 

J'ai  cherché  à  déterminer  par  l'expérience  quelle  était  rinfluence 
de  la  concentration  des  solutions  d'acide  chlorhydrique,  sur  la 
décomposition  de  l'orangé  II  (sel  de  sodium). 

Pour  cela  j'ai  l'ait  bouillir  au  réfrigérant  ascendant  2  grammes 
d'orangé  II  pur  cristallisé  dans  l'alcool,  avec  50  centi:nètres  cubes 
de  solution  d'acide  chlorhydrique  de  plus  en  plus  concentré; 
l'ébullition  était  maintenue  10  minutes  et  après  repos  de  2i  heures 
le  précipité  obtcMiu  était  recueilli  sur  filtre,  essoré,  séché  et  calciné, 
les  cendres  ramenées  à  l'état  de  Na^SO'  permettaient  de  calculer 
la  quantité  d'orangé  II  non  décomposé. 


(1)  A.  Seykwkiz  et  P.  Sislev,  Chimie  (J>'s  malihrrs  colorualcs  avliliciellesj 

189G,  p.  vn. 
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Les  résultats  trouvés  sont  exprimés  par  le  tableau  suivant  : 

Teneur  en  HCI        Proportion  d'ilCl 

gazeux  employé  par  rapport  Oraofé  II 

de  \i\  liqueur  à  la  proportion  Orangé  II  oon 

(l'attaque  0/0.         tliéorique  0  0.  décomposé  0  0.      décomposé  00. 

XM 0.4  1.0"  .) 

N» -2 1  2.14 

N'>  r^ 2  4.28  » 

N-  1 2.5  5.35  46.2  53.8 

N»  5 3  6.42  58.5  41.5 

N'M; 4  8.56  78.1  21. î) 

\°7 5  10.70  79.4  20. C» 

N"  s 10  21.40  80.9  i9.1 

N»  V) 15  32.10  87.5  12.5 

NMO 20  42.80  97.4  2.6 

iPai  reitijuqué  que  les  essais  n""  1,  2  et  3  n'avaient  pas  tienne 
de  précipité  ;  or  l'acide  libre  de  rormij^^^é  II  étant  déjà  j)eu  soluble 
dans  l'acide  cblorliydricjue  à  2  0/0,  la  décomposition  devait  éire 
très  rail)le. 

D'autre  part  les  liqueurs  fdtrées  des  essais  n°'  i,  5,  (»,  7  et  8 
étaient  oranj^^ées  et  celles  des  n®'*  0  et  lU  étaient  colorées  en  rose 
vineux. 

Ces  expériences  montrent  que  le  sel  de  sodium  de  l'orangé  11 
est  d'une  stabilité  assez  grande;  son  isomère  l'orangé  I  est  erdiére- 
incnt  d(''rom{)Osé,  dans  ces  m(''mes  conditions,  j)ar  l'acide  cblorliN  - 
(lri(pi«'  a  2  0  0  et  la  cbrysoïne  par  l'acide  à  3  0  0. 

L'acide  libre  de  Torangé  11  n'ayant  jamais  été  ])réj)aré  et  rn 
ayant  Ijesoin  j»our  mes  expériences,  j'ai  cbercbé  à  le  préparer  à 
l'état  de  j)urcté  et  j'ai  réussi  de  la  manière  suivante  : 

On  cliaulïe  au  réfrigérant  à  relhix  20U  grammes  d'orangé  II  pur 
avec  i  litres  d'acide  cblorliydrique  h  20  0  0  d'HCl  gazeux.  On 
maintient  l'ébullition  10  minutes,  liltre  et  laisse  égoutter  sur  brique 
en  |>làlre.  Le  précipité  séclu'  à  60"  ])Our  le  débarrasser  de  la 
uiajcurt^  partie  de  l'acide  clilorbydrique  c^t  dissous  à  chaud  dans 
500  centimètres  cubes  d'un  mélange  de  1  partie  d'alcool  à  93"  et 
2  parties  d'étlier  pur;  on  liltre.  Aj)rès  refroidissement  il  i*esle  sur 
le  liltre  une  petite  cpiantité  de  sel  de  sodium  non  décomposé.  La 
li(pieur  liltn''e  est  une  solution  h  \)V\i  près  pure  de  l'acide  libre  de 
l'orangé  II  dans  l'alcool  étbéré;  on  en  précipite  l'acide  libre  par 
addition  d(^  2  litres  d'éther.  Le  précipité  amor|)lie  obtenu  (*st  lavé 
à  l'ètlier  et  st'-cbé  à  l'air.  On  le  lait  cristalliser  en  le  dissolvant 
dans  son  poids  d'alcool  à  75°  et  ajoutant  brusquement  15  parties 
d'éther  i)ur.  On  laisse  en  contact  2i  heures  et  liltre. 
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L'acide  libre  ainsi  obtenu  se  présente  en  aiguilles  cristallines  de 
couleur  brun  rouge  qui,  vu  leur  mode  d'obtention,  n'ont  pu  ôtre 
étudiées  au  point  de  vue  cristallographique.  Par  dessiccation  h 
120'*  il  perd  de  Teau  et  se  transforme  en  acide  anhydre  qui  pré- 
sente un  aspect  mordéré.  Ce  dernier  est  très  hygrométrique  et 
reprend  la  totalité  de  son  eau  de  cristallisation  lorsqu'on  l'abîin- 
(lonne  à  l'air  pendant  24  heures  en  reprenant  sa  couleur  primitive. 
L'analyse  nous  a  donné  : 

Eau  (moyenne  de  5  essais) 17  9"/ 

Calculé  pour  Gi6Hi2SO''Na2. 4H20 18.05 

L'acide  libre  de  l'orangé  II  est  très  soluble  dans  l'eau.  Les 
acides  minéraux  le  précipitent  inaltéré  de  ses  solutions  aqueuses 
et  il  ne  m'a  pas  été  possible  de  préparer  en  solution  aqueuse  des 
combinaisons  de  l'acide  colorant  avec  les  acides  minéraux. 

Voici  à  titre  d'exemple  la  table  de  solubilité  de  l'acide  libre  de 
rorangé  II  dans  l'acide  chlorhydrique  dilué  à  la  température  de 

19^ 

Eau 114,4  acide  cristallisé  par  litre. 

HGI  1  gr.  par  litre 140,6  — 

5          —            88,1  — 

10          -           09,7 

-20          —           9,7  - 

30          —            1,89 

40          —                 0,42  — 

50          —            0,27  - 

L'acide  libre  de  l'orangé  II  est  un  acide  très  énergique.  En 
cherchant  à  déterminer  sa  solubilité  dans  les  solutions  de  chlorure 
de  sodium  et  de  sulfate  de  sodium,  je  me  suis  aperçu  qu'il  était 
capable  de  décomposer  ces  sels  avec  mise  en  liberté  de  l'acide 
minéral  et  formation  d'orangé  II  (sel  de  sodium». 

Cette  curieuse  propriété  peut  être  mise  en  évidence  de  la  faron 
suivante  :  on  fait  dissoudre  1  gramme  d'acide  libre  de  Torangé  II  . 
dans  25  centimètres  cubes  d'eau,  puis  à  cette  dissolution  on 
ajoute  25  centimètres  cubes  d'une  solution  de  chlorure  de  sodium 
à  8  00.  On  obtient  inunédiatement  un  précipité  du  sel  de  sodium 
de  l'orangé  11  qui  est  insoluble  dans  la  solution  de  chlorure  d(» 
sodium.  Ce  précipité  peut  être  recueilli  et  recristallisé  dans 
l'alcool.  La  solution  de  chlorure  de  sodium  est  devenue  nettement 
acide.  Cette  expérience  réussit  également  avec  le  sulfate  de 
sodium. 

soc.  cHiM.,  3«  SKR.,  T.  XXV.  190 i.  —  Mémoires.  ^"^ 
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Cette  propriété  permet  de  préparer  avec  la  plus  grande  facilité 
les  (iilTérents  sels  de  Forangé  II  en  partant  de  Tacide  libre  et  des 
sels  minéraux  correspondants.  Nous  verrons  plus  loin  qu'elle  est 
commune  à  tous  les  acides  oxyazoïques  sulfonés  que  j'ai  étudiés. 

La  décomposition  du  chlorure  de  sodium  par  l'acide  libre  de 
Forang-é  II  n'est  pas  entravée  par  une  quantité  encore  assez  grande 
d'acide  minéral.  C'est  ainsi  ([u'en  faisant  Texpérience  préc-édente 
en  présence  de  cinq  fois  la  quantité  théori(jue  d'a^cide  chlorhy- 
drique  nécessaire  à  la  décomposition  du  sel  de  sodium^  le  chlo- 
rure de  sodium  est  encore  décomposé  et  l'on  obtient  un  précipité 
complet  du  sel  de  sodium  de  Torang-é  II. 

Sel  de  sodium  du  Poranf/é  IL  —  C'est  le  produit  commercial, 
on  peut  le  j)iu'ilier  en  le  faisant  cristalliser  dans  l'alcool  à  93**.  On 
l'obtient  ainsi  en  très  belles  lamelles  cristallines  qui,  examinées 
au  microscope  donnent  des  extinctions  obliques  et  des  phéno- 
mènes en  lumière  convergente  peu  nets  et  pas  centrés. 

Soumis  à  Tanaljse  il  m'a  donné,  calculé  :  eau,  11,39;  Na*SO*, 
17,84;  S,  8,10;  trouvé  :  eau,  11,10;  NV-^SO*,  17,10;  S,  8.  Celle 
composition  correspond  à  la  formule  : 

Gi6HiiSO'*Az2Xa  .  2  VjHH) FM  —  395 

L'orangé  11  cristallisé  dans  l'alcool,  traité  par  l'eau  salée  doniit- 
lieu  à  un  phénomène  curieux.  11  se  dissout  jusrpi'à  saturation  et  la 
solution  liltrée  immédiatement,  au  bout  d'un  temj)S  plus  ou  moins 
ong  suivant  la  concentration  en  NaCl,  laisse  déj)oser  de  l'orangé  11 
en  lines  aiguilles  cristallines  JauiK.»  citron.  11  s'est  formé  un  autn» 
hydrate  moins  soluhle  dans  l'eau  salée  (pie  le  sel  à  2  molécules  1  2 
d'eau.  Le  carbonate,  le  sullale  et  le  phosphate  de  sodium  agissent 
de  même.  Ce  nouvel  hydrate  peut  s'obtenir  ])lus  facilement  ♦•n 
Taisant  cristalliser  de  l'orangé  11  dans  une  solution  de  sel  marin  a 
IT)  L;ramiiies  par  litre. 

Il  >r  jirésent(?  sous  forme  de  fines  aiguilles  cristallines  jaune 
clair  donnant  à  l'analyse,  calculé  :  eau,  ^20,15;  Na^sQ*,  i6,iî]; 
trouve;  :  eau,  !2U,iO;  i\a-S()^  H), 90.  Ce  ipii  correspond  à  la  for- 
mule : 

(:"dI"SU''A/;-'\a.5Il-() PM  =  /4UI 

Si  Ton  détermine  la  solubilité  comparative  dans  l'eau  et  dan- 
l'eau  salée  (U^r^  trois  formes  de  l'orangé  II  :  sel  anhydre,  à  2  molé- 
cules  1  i^   et  à  ô  molécules    d'eau;    on  constate  de    très    grande^ 
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dilïërences  qui  sont  exprimées  par  le  tableau  suivant  ou  la  solu- 
bilité est  exprimée  en  sel  anhydre  dissous  dans  1  litre  d'eau. 

Sel  anhydre.      Sel  à  2  ^  H'O.       Sel  à  5H*0. 

pr  gr  Kr 

EautilO*^ 19,56  3-2,01  41, i6 

NaCl  à  5  gr.  par  litre. . .  10,01  6,59  2,66 

10          —          ...  3,19  5,49  0,38 

15          —          ...  0,39  4,98  0,09 

Les  solubilités  dans  l'eau  salée  ne  peuvent  être  déterminées  que 
d'une  (acon  comparative;  en  agitant  un  temps  donné  un  excès  du 
sel  à  examiner  avec  un  certain  volume  d'eau  salée  et  filtrant,  car 
nous  avons  vu  que  toutes  les  formes  tendent  à  donner  plus  ou 
moins  rapidement  l'hydrate  à  5  molécules  d'eau. 

Ces  expériences  montrent  que,  au  moins  dans  certaines  limites 
«le  concentration,  le  fait  de  la  dissolution  n'entraîne  pas  forcément 
la  décomi)osition  de  l'hydrate  qui  conserve  son  individualité 
quoique  dissous. 

L'orangé  II  se  comporte  donc  comme  le  sulfate  de  sodium  et  ces 
laits  viennent  corroborer  les  remarques  récemment  faites  par 
M.  Wyrouboff  (1)  sur  la  dissolution  des  hydrates  cristallisés. 

J'ai  observé  des  phénomènes  identiques  avec  les  matières  colo- 
râmes suivantes  : 

Oi'angc'  (le  crocéine  (diazobenzène  -{-  p-naphtol-6-sulfonique). 
Kcarl.'de  de  croeéine  3BN  (amido-azobenzène  diazoté  +  P-naphtol- 

8-siiironiqii(*j. 
Kcaihile  de  croeéine  8B  (amido-azotoluène  inonosulfonique  diazoté 

+  .-i-iiMphtol-îS-nionosiilfonique). 

Alors  (juo  les  matières  colorantes  suivantes  ne  donnent  qu'une 
série  d'hydrates.  Ce  sont  :  la  cochenille  brillante  2  H,  l'orangé  IV, 
h^  ponccau  cristallisé,  la  benzopurpurine  1  B,  le  rouge  solide  D, 
le  noir  naplilol  B,  le  ponceau  2  H,  le  rouge  nouveau  L. 

Sel  de  cnlriuin  de  rovHiKjê  II.  —  Se  prépare  facilement  en  pré- 
cipitant une  solution  chaude  d'orangé  II  pur  par  le  chlorure  de 
calcium.  On  jx'ut  encore  faire  réagir  le  chlorure  de  calcium  sur 
une  solution  de  facide  libre.  Il  cristallise  dans  l'eau  en  très  jolies 
j)elites  aiguilles  rouge  orangé  s'éteignant  parallèlement  à  leui* 
longueur. 

il  est  tivs  i)eu  soluble  dans  l'eau  froide  :  0*»"",323  par  litre  à  22'' et 
plus  soluble  îi  chaud;  il  donne  à  l'analyse,  calculé  :  CaSO*,  17.34; 

(1    Bull.  ^oc.  rjiiin.,  c(-  I{«cuoil,  p.  KK"). 
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H*0,  11.5:>—  irouvé  :  CaSO»  :  C,  17.00;  H*0,  11.50.  Ce  <iiiict>r- 

respond  à  la  formule  : 

2(Ci6H"SO\'kzî)ïCa.5H20 PM  =  T84 

Sel  (le  magnésium  de  Forfingé  II.  —  Se  prépare  de  la  même 
fiiçoii  que  le  sel  de  calcium.  Il  cristallise  dans  l'eau  en  très  jolies 
petites  aiguilles  jaune  clair  s'éleignant  parallèlement  à  leur 
longueur.  Il  correspond  à  la  ionnule  : 

2(C'6HiiSO*Az2)!Mg.5HiO. 

Analy.'ie.  —  Calculé  :  MgO,  5.34;  H*0,  li."7l  —  trouvé  :  MgO, 
5.i8;  H*0,  12.05  (solubilité  à  22',  0»%125  par  litre). 

Sel  rfe  protoxyde  de  fer  de  l'orangé  II.  —  Se  prépare  pu  faisant 
réagir  l'acide  libre  de  l'orangé  II  sur  le  sullate  ferreux;  on  obtient 
un  précipité  qui  recristallisé  dans  l'eau  se  présente  sous  forme 
de  très  jolies  petites  aif^uilles  jaunes  sans  poljchroïsme  marqué, 
s'éleignant  rigoureusement  en  long  suivant  l'alloni^ement.  Ils 
répondent  à  la  formule  : 

2(Ci«l|iiSO».\zî)îKe.5H'0. 

Aiiah-se.  —  Calculé  iFe^O»,  8.00;  H»0;  10.00— Irouvé  :  Fe*0», 
7.91  ;  iisO,  9.sr.  (soluliilité  à  22",  0«^l■il  par  litre). 

Le  sol  forrique  n'existe  pns-  Eu  essayant  de  faire  réagir  un  sel 
de  peroxyde  de  (er  sur  l'iuiile  lilire  de  l'orangé  II  on  obtient  un 
déga;j:ement  d'a/ote  avec  unu  odi'ur  (orte  de  p-najiiiloquinone  en 
même  temps  qu'un  sel  ferreux  précipité. 

Comme  on  le  voit  les  sels  de  sodium,  magnésium,  calciuin  et  fer 
renferment  le  même  nouilire  de  luoléeules  d'eau  de  cristallisation 
cl  présentent  de  grandes  analogies  au  point  de  vue  enstaliogra- 
pliique. 

Sel  il'Biiiline  ilc  Foriinijv  II.  —  S'eblient  facilement  en  traitant 
une  dissolution  d'acide  libre  de  l'orangé  II  par  la  quanliti;  théo- 
rique ifanilinc  ou  on  décomposant  le  clilorhydrale  d'aniline  par 
l'acide  libre. 

Ce  sel  peu  solublc  à  froid,  crislallisefacilementdans  un  mélange 
de  'i  parties  d'alcool  et  1  partie  d'eau. 

H.  On'ret,  le  distingué  jirofesseur  de  minéralogie  de  l'Université 
de  Lyon  qui  a  bien  voulu  examiner  tous  mes  cristaux,  se  propose 
de  faire  une  élude  comjilète  du  sel  d'aniline  qui  se  présente  en 
belles  lamelles  allongées  de  couleur  jaune  sans  polycliroïsme 
marqué;  elles  appartiennent  au  système  inonoclinique.  -\  côté  de 
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ces  cristaux  se  trouvent  d'autres  cristaux  plus  épais  mais  plus 

étroits,  ceux-ci  ne  sont  pas  de  la  même  nuance  et  s'éteignent 

obliquement.  En  lumière  convergente  ils  donnent  des  phénomènes 

décentrés  ce  qui  semblerait  indiquer  deux  formes  cristallines.  Le 

sel  d'aniline  de  l'orangé  II   cristallise  anhydre   et  répond   à  la 

formule  : 

Ci6Hi2SO''G6H*.AzH2 

(solubilité  dans  l'eau  à  24%  0fi^%508  par  litre). 

Ce  corps  qui  cristallise  en  beaux  cristaux  ayant  l'aspect  de  l'ali- 
zarine  sublimée  peut  servir  à  démontrer  la  grande  stabilité  des 
sels  de  l'orangé  II  vis-à-vis  des  acides  minéraux.  En  effet,  ce  sel 
qui  devrait  être  facilement  décomposé  par  les  acides  minéraux, 
cristallise  inaltéré  dans  des  solutions  d'acide  sulfurique  à  50  gr. 
par  litre.  Au  delà  de  cette  concentration  le  sel  d'aniline  est  en 
partie  décomposé. 

Acide  libre  de  la  chrysoine. 

Préparation.  —  On  décompose  100  gr.  de  sel  de  sodium  pur 
dissous  dans  500  ce.  d'eau  à  l'ébullition  par  300  ce.  d'acide  chlor- 
liydri(|ue  concentré.  Par  refroidissement  l'acide  libre  cristallise 
anhydre  en  petits  cristaux  gris  d'acier.  Sa  formule  est  : 

C»mï0SO5Az2. 

Il  est  très  peu  soluble  dans  Teau  froide  et  une  très  petite  quan- 
tité d'acide  minéral  diminue  sa  solubilité  d'une  façon  considérable 
ainsi  que  le  montrent  les  tableaux  suivants  : 

Soliibilitc  dans  l'acido  chiorhydrique  dilué. 
[i  litre  d'eau  dissout  à  19°,  5  :  2  gr.  d'acide  libre  de  la  chrysoine.) 

HCI  à  0/2  par  litre i  ,14 

0,4  —  0,72 

U,ti  —  0,56 

0,8  —  0.40 

i  —  0,38 

5  —  0,10 

10  —  0,0t) 

-20  —  0,039 

:30  —  0,03-2 

40  —  0,030 

50  —  0,030 


•-  v**T 
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Solubilité  dcius  l'acide  sulfurique  dilué. 
[1  litre  d'eau  dissout  à  19". 5  :  2  gr.  d'acide  libre  de  la  chrysoïne.) 

H2S04  à   1  gr.  par  litre 0^*^52 

5  —           0,17 

10  —           ...  0,iO4 

20  —          0,059 

30  —          0,044 

40  —          0,043 

50  —          0,041 

L'acide  libre  de  la  chrysoïne,  quoique  moins  énergique  que  celui 
de  l'orangé  II  possède  comme  lui  la  propriété  de  décomposer  les 
sels  minéraux  en  solution  aqueuse  avec  mise  en  liberté  de  Tacide 
minéral  et  formation  du  sel  correspondant  delà  chrysoïne.  Cette 
réaction  m'a  permis  de  préparera  l'état  de  pureté  un  grand  nombre 
de  sels  de  la  chrysoïne  dont  j'avais  besoin  pour  mes  recherches. 

Sel  de  sodium  de  la  chrysoïne.  —  C'est  le  produit  commercial. 
On  l'obtient  à  l'état  de  pureté  par  cristallisation  dans  l'eau.  Il  se 
présente  en  magnifiques  lamelles  brunes  ayant  l'aspect  du  citrate 
de  fer  ammoniacal  et  paraissant  appartenir  au  système  tricli nique 
avec  polychroïsme  très  net.  Nn  foncé,  Np  clair,  signe  positif.  Il 
répond  à  la  formule  : 

Gî2IPSO\\z2Na  .  î>\.AP{) VM  =  3G1 

Analyse,  —  Calculé  :  IW),  12. 4G;  Na'^SO*,  19.66;  S,  8.86  — 
trouvé':  H^o,  12.10;  Na'^SO*,  1U.80,;  S,  8.62  isolubilité  à  23% 
4«'",22  par  litre;  solubililr  à  100%  200  gr.  \n\v  litre i. 

Sel  de  potassium  du  In  chrysoïne.  —  Obtenu  en  taisant  réagir  à 
chaud  l'acide  libre  sur  h'  chlorure  de  potassium,  (cristallise  par 
relroidissement  en  belles  lamelles  tout  à  fait  analogues  aux  cris- 
taux du  sel  de  sodium  dont  ils  ne  dilTèrent  que  i)arcc'  (ju'ils  sont 
dénués  de  polychroïsme.  Il  répond  également  à  la  formide  du  sel 
de  sodium 

CinPSOSAz^K  .  '1\A[H) PM  =  'Ml 

Analyse.—  Calculé  :  H^O,  11.U3;  K^SO*,  23.0V)  —  trouvé: 
H«0,  11.50;  K^SO*,  23.40  isolubililé  à  23%  1^',78  par  litre). 

Sel  d'ammonium  de  la  chrysoïne.  —  Obtenu  en  faisant  réagir 
à  chaud  le  chlorure  d'anmioniuni  sur  l'acide  libre,  il  se  dépose  en 
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belles  lamelles  cristallines  ayant  tous  les  caractères  du  sel  de 
potassium.  Il  répond  encore  à  la  formule  : 

(:ï2HttS05Az2AzH\  2^/21120 FM  =  356 

Analyso.  —  Calculé  :  H^O,  12.04;  AzH»  4.77  —  trouvé  :  IPO, 
1 1.95  ;  AzH\  4.68  (solubilité  à  23%  4^'',55  par  litre). 

Sel  de  cnlciiim  de  la  chvysoïne.  —  Obtenu  en  faisant  réaj^ir 
l'acide  libre  sur  le  chlorure  de  calcium  ou  par  double  décomposi- 
tion entre  le  chlorure  de  calcium  et  le  sel  de  sodium  de  la  chry- 
soïne.  Ces  deux  procédés  donnent  le  même  sel,  lequel  cristalllise 
de  ses  solutions  aqueuses  en  belles  lamelles  ayant  tout  à  fait 
l'aspect  des  sels  précédents.  Phénomènes  presque  centrés,  signe 
positif;  polychroïsme  très  fort;  Nn  jaune  foncé,  Np  jaune  clair.  Il 
répond  à  la  formule  : 

(C»2H9S05Az2)2Ca  .  2  V2H2O KM  i^ôll 

Annlysc.  -~  Calculé  :  H^O,  6.85;  GaSO*,  20.26  —trouvé  :  H^O, 
6.80  et  6.i0;  CaSO*,  20.04  et  19.95  (solubihté  à  23%  0^'%821  par 
litre). 

Std  de  haryuin  de  la  chrysoïne.  —  Obtenu  comme  le  sel  de 
sodium.  Se  présente  é^^alement  en  belles  lamelles  un  peu  moins 
colorées  que  le  sel  de  calcium.  Phénomènes  presque  centrés, 
signe  positif,  biréfringence  plus  faible,  Nn  jaune  foncé,  Np  jaune 
clair.  Il  réj)ond  à  la  formule  : 

(Ci2H9SO\\z2)2Ba  .  5  H20 PM  =  8P2 

Anulysr.  —  Calculé  :  H^O,  11.08;  BaSO*,  2S.57  —  trouvé: 
H^O,  11.90;  RiSOS  27.90  (solubilité  à  23%  0^'%n42  par  litre i. 

Sel  de  maf/iiésium  de  la  ehrysoïne.  —  Obtenu  en  faisant  réagir 
Tacide  libre  sur  le  sulfate  de  magnésium;  cristallise  de  ses  solu- 
tions en  Ijclies  lamelles  jaune  brini  clair,  présentant  des  phéno- 
inrnes  non  centrés,  signe  positif,  polychroïsme  très  peu  niar([ué 
non  niesurahlo.  11  répond  à  la  formule  : 

((  :''-'irS05Az-')-'Mg  .51120 PM  =  100 

Analyse,  —  Calculé  :  H^O,  12.80;  MgO,  5.70  —  trouvé  :  H^O, 
1:^.10;  MgO,  :KKi  isolubilité  à  23%  ï^',il  par  lilrei. 

Sel  d''  phniib  de  la  elirysoïnr.  — Obtenu  à  j)artir  de  l'acide  libre 
<*t  de  rarélMtc  <1»'  [»londj,  cristallise  en  belles  lamelles  écailleuses 
jaune  brun  indiijuant  un  clivage  parallèle,  présente  des  phéao- 
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mènes  centrés,  signe  positif,  polychroïsme  très  intense,  Nn  jaune 
foncé,  Np  jaune  clair.  Il  répond  à  la  formule  : 

(Cï2H0SO5Az2)2i>b  .  5  H20 PM  =  883 

^t7^v/7.s6^— Calculé  :  H^O,  10.20;  PbSO*,  34.30  — trouvé  :  H«0, 
10.95;  PbSO*,  33.25  (solubilité  à  23«,  0^%553  par  litre). 

Sel  de  zinc  de  In  chrysoïne,  —  Obtenu  à  partir  de  l'acide  libre 
et  du  sulfate  de  zinc.  Cristallise  en  petites  lamelles  microscopiques 
jaune  brun  non  étudiées.  Il  répond  à  la  formule  : 

(C'2Hî>S05Az2)2Za  .  5H20 PM  =  741 

Analyse.  —Calculé  :  H^O,  12.14;  ZnO,  10.93  —  H«0,  12.00; 
ZnO,  11.05  (solubilité  à  23«,  0»',()70  par  litre). 

Sel  ferreux  de  la  clirysoïne,  —  Obtenu  en  faisant  réagir  Tacide 
libre  sur  le  sulfate  ferreux.  Cristallise  en  petites  lamelles  micros- 
copiques brunes  ayant  tous  les  caractères  des  autres  sels.  11 
répond  à  la  formule  : 

(Ci-iir^S05Az2)2Ke  .  5  FPO PM  =  "32 

^/ya/j'N£?.  —  Calculé  :  H'^O,  12.29;  Fe^O^,  10.92— trouvé  :  H«0, 
12.95- Fe^O^  10.H5. 

Les  sels  ferriques  décomposent  Tacide  libre  de  la  chrysoïne 
comme  cela  a  lieu  avec  l'orangé  11. 

Sri  cuivriqiio  de  Ih  chrysoïne.  —  Obtenu  en  faisant  réagir 
l'acide  libr(.'  sur  le  sulfate  de  cuivre,  cristallise  en  petites  lamelles 
microscoj)i(iiies  analo«j:'iies  au  sel  fibreux.  Il  répond  à   la  formule  : 

((:i-'iT'S05Az2)(:ii . r>ii-o pm  =  73ti,5 

Analyse.  —  Calculé  :  M^O,  12.17;  CuO,  10.75  —  trouvé  :  H*0, 
s'oxyde  à  la  dessiccation;  (iuO,  10.50  (solubilité  à  23",  0'^'%967 
par  litre). 

Sel (î aniline  de  la  chrysoïne.  —  Action  de  l'aniline  sur  l'acide 
libre  de  la  clirvsoïne.  Belles  lamelles  jaune  brun  anlivdres.  Il  ré- 
pond  à  la  formule  : 

C'-'lP'SoWz-^.CGIlWzH-i 

(solubilité  à  23",  l»',il2  par  litre i. 

Il  ne  m'a  j)as  été  possible  de  préparer  dans  un  état  de  pureté 
sufllsant  pour  l'analyse  les  sels  «l'ar^^'nt,  d'aluminium,  de  cbrome 
et  d'étain.  l/almnine,  le  sesfpiiuxyde  de  chrome  et  l'acide  stan- 
ni([u<*  semblent  donner  des  hupie-^  (pii  ne  seraient  pas  des  sels 
délinis.  l^e  sel  d'argent  serait  très  >uluble.  Onant  au  sel  stanneux 
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il  ne  peut  exister,  car  Tazoïque  est  décomposé  par  les  sels  ou 
l*hvdrate  slanneux. 


Acide  libre  du  ponceau  cristallisé. 

Ce  corps  est  un  acide  disulfonique  dont  la  préparation  offre  cer- 
taines difficultés.  M.  E.  Knecht  ayant  indiqué  dans  un  travail  sur 
les  théories  de  la  teinture,  que  ce  composé  ne  teignait  pas  mieux 
la  laine  que  le  sel  de  sodium  correspondant  lorsque  le  bain  de 
teinture  n'était  pas  additionné  d'acide  (1). 

Je  me  suis  adressé  à  lui  et  il  a  eu  l'obligeance  de  me  répondre 
qu'en  1888  il  n'avait  pas  isolé  Tacide  libre  à  Tétat  de  pureté,  mais 
s'était  contenté  dans  ses  essais  d'employer  le  sel  de  sodium  addi- 
tionné de  la  (juantité  théorique  d'acide  sulfurique. 

J'ai  essayé  la  méthode  qui  m'avait  réussi  pour  l'orangé  2,  c'est- 
à-dire  Taction  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  à  chaud  et  la 
cristallisation  du  produit  séché  dans  l'alcool  éthéré.  M.  Knecht  me 
disait  avoir  essayé  cette  méthode  qu'il  croyait  devoir  conduire  à 
l'acide  libre  cristallisé  sans  toutefois  pouvoir  l'aflirmer,  car  il 
n'avait  pas  analysé  son  produit.  Cette  méthode  échoua  complète- 
ment. Le  précipité  obtenu  était  entièrement  constitué  par  du  sel 
de  sodium  non  décomposé  qui  cristallise  inaltéré  dans  l'alcool. 
J'essayais  alors  la  décomposition  du  sel  par  l'acide  suliurique 
concentré. 

Four  cela  je  dissolvais  une  partie  du  sel  de  sodium  pur  dans 
oU  parties  d'acide  sulfurique  concentré. 

La  dissolution  cerise  obtenue  étendue  de  quatre  fois  son  poids 
(l'eau  me  donna  un  précipité,  qui  égoutté  sur  brique  et  recristallisé 
dans  l'alcool  fut  encore  caractérisé  pour  du  sel  de  sodmm  inaltéré. 

J'ai  réussi  à  préparer  cette  acide  à  partir  du  sel  de  calcium  que 
j'ai  décomposé  par  l'acide  sulfurique  au  sein  de  l'alcool.  L'insolu- 
bilité coni[)lète  du  sulfate  de  calcium  dans  l'alcool  favorise  beau- 
roup  la  réaction.  J'ajouterai  que  cette  méthode  est  générale  et  m'a 
permis  de  préparer  un  grand  nombre  d'acides  sulfoniques  des 
diverses  matières  colorantes  dont  la  préparation  par  d'autres  mé- 
thodes est  laborieuse  et  parlois  impossible. 

Pour  préparer  l'acide  libre  du  ponceau  cristallisé,  on  prend 
"200  grammes  de  sel  de  calcium  du  ponceau  cristallisé  dont  on 
verra  plu>  loin  le  mode  d'obtention.  (Jn  le  met  en  suspension  dans 
deux  litres  tfalcool  et  ajoute  3-2  grammes  d'acide  sulfurique  pur, 

(1|  K.  Km    m,  Jourit.  of  tLo  .Suc/Vv  uf  Dycrs  et  ColourislSy  1888,  p.  107. 
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ce  qui  est  la  quantité  théorique.  On  porte  à  Tébullition  pendant 
10  minutes  au  réfrigérant  à  reflux,  et  jette  sur  filtre.  Oq  obtient 
un  précipité  de  sulfate  de  calcium  qui,  lavé  à  ralcool,  séché  et 
calciné  répond  à  la  quantité  théorique,  soit  43  grammes,,  ce  qui 
indique  que  la  décomposition  est  totale. 

La  liqueur  filtrée  est  une  dissolution  de  l'acide  libre  dans  Talcool. 
On  chasse  par  distillation  la  majeure  partie  de  l'alcool  et  ra- 
mène à  2  litres  avec  de  l'eau  distillée.  On  précipite  l'acide  libre 
par  un  peu  d'acide  chlorhydrique  et  chauffe  à  l'ébullition  pour 
dissoudre  le  précipité. 

Par  refroidissement  l'acide  libre  du  ponceau  cristallise  en  jolis 
petits  cristaux  rubis  à  reflets  mordorés.  Ces  cristaux  sèches  à  l'air 
sont  exempts  d'acide  chlorhydrique.  Ils  répondent  à  la  formule  : 

C20Hi4S2O''Az2.9H2O. 

Analyse.  —  Calculé:  H^O,  26.12;  S,  10.82  —  trouvé:  H«0, 
25.65;  S,  10.01. 

L'acide  libre  du  ponceau  cristallisé  est  très  soluble  dans  Teau  et 
les  acides  minéraux  diminuent  cette  solubilité  moins  rapidement 
que  pour  l'acide  libre  de  Torang-é  2. 

Soliihilitê  iinns  S(  )*H2  diliii'. 

1  litre  d'eau  *lissnut  n  2:1";  200'^''",<'»  d'ai'ido  libre.) 


•TI« 


II-SO»  à    1  -T.  par  litre 195 

5  —            bsO 

10  —           10-2,6 

^20  -           135,1 

30  —           V)0,6 

iO  —           65,3 

50  —            41,3 

Connue  les  acides  libres  de  la  cbrysoïue  et  de  roran«.,''é  2,  celui 
(lu  jiouceau  cristallisé  réa«j:il  1res  facilement  sur  les  sels  minéraux. 
La  mise  eu  liberté  de  l'acide  uiiuéral  n'est  pas  entravée  par  la  pré- 
sence d'une  grande  quaulilr  d'acide  minéral  en  excès.  C'e>t  ainsi 
(jue  l'acide  libre  du  ponceau  cristallisé  dissous  dans  H-SO*  normal 
j>réL'iî)ilc  iunuédiatement  ])ar  a<ldition  de  chlorure  de  sodium  oii 
de  sulfate  de  sodium.  Le  préci|»ilé  isolé  est  du  sel  de  sodium  du 
ponceau. 

(l'est  (loue  un  acide  très  éiier^icjue,  il  décompose  à  froid  le 
jibo-^iiliate  acide  de  sodium  et  le  bisullale  de  soude. 

St'l  lit'  sot/iuin  (lu  poncL'iiii  rrislciUisà.  —  (l't^sl  h*  sel    commer- 
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cial.  On  le  purifie  le  mieux  par  cristallisation  dans  l'eau  alcoolisée. 
On  est  obligé  de  faire  un  assez  grand  nombre  de  cristallisations 
pour  l'obtenir  exempt  du  sel  de  calcium  qui  souille  le  produit 
commercial  et  qui  semble  isomorphe  du  sel  de  sodium. 

Ce  sont  de  jolis  cristaux  mordorés,  qui  au  microscope  sont  ca- 
ractérisés par  une  coloration  très  intense,  ils  sont  doués  du  poly- 
chroïsme,  mais  l'intensité  de  leur  coloration  empêche  tout  examen. 
Il  répond  à  la  formule  : 

(:20Hi2S2OUz2Na2.  THîQ PM  =  628 

Aimij'se.  —  Calculé  :  H^O,  20.04  ;  Na^SO^  22.62  —  trouvé  : 
H^O,  20.30  ;  Na^SO*,  22.36. 

Les  solutions  de  sels  minéraux  diminuent  considérablement  sa 
solubilité  dans  l'eau  sans  produire  d'autre  hydrate  comme  cela  a 
lieu  avec  l'orangé  2. 

Solubilité  du  ponceau  cristallisé  dans  les  solutions  do  chlorure, 
snIfiitOy  jdwsphatc  et  cnrhonato  do  sodium. 

[{  lilre  d'eau  dissout  à  23";  ôô^',?  de  ponceau  cristallise.! 

NaCl.        .Na«SO*.     Na'HPO».     Ma«CO«. 
Solution  à    l  gr.  par  litre  dissout ... .      47,1         49,4         50,7        53,1 

—  5  —  ....     -28,1         33,4        40,6        33,0 

—  10  —  ....     13,1         2-2,5        26,0         19,3 

—  20  —  ....       2,85        8,4         10,5  6,8 
-        50                —                  ....       0,30         1,16        1,25         1,00 

*S'e/  de  calcium  du  ponceau  cristallisé,  —  S'obtient  par  double 
décomposition  entre  le  sel  de  sodium  et  le  chlorure  de  calcium. 
On  l'obtient  encore  en  faisant  réagir  Tacide  libre  sur  le  chlorure 
de  calcium.  Il  se  présente  sous  forme  de  petits  cristaux  mordoré>, 
examinés  au  microscope  ils  ont  l'apparence  de  prismes  jaunes  eu 
lumière  polarisée,  polychroïsme  très  intense.  11  répond  à  la  formule  : 

C2"Hi2S'-i()-:Az2Ca  .  71120 FM  =  622 

Anal)'se.  —  Calculé  :  H«0,  20.00;  CaSO*,  21.20  —  trouvé  : 
H^O,  20.23,  CaSO*,  21.86  (solubilité  à  23%  0^%431  par  litre).  Cette 
faible  solubilité  dans  l'eau  j)ermet  de  réaliser  avec  ce  sel  une  inté- 
ressante expérience  de  cours. 

On  prend  iOU  ce.  de  -ohition  aqueuse  saturée  de  sulfate  de  cal- 
cium cristallisé  à  la  température  de  20**,  on  y  ajoute  0^^,75  de  sel 
de  sodium  du  ponceau  cristallisé,  c'est-à-dire  la  (juantité  équimolé- 
culaire.  On  \oit  ((ue  même  à  froid  il  y  a  réaction  et  formation  du 
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sel  de  calcium.  En  chauffant  à  rébullition  et  laissant  refroidir,  on 
obtient  une  cristallisation  presque  complète  du  sel  de  calcium. 

D'autre  part  on  peut  faire  la  réaction  exactement  inverse  en  se 
servant  d'un  solvant  dans  lequel  le  sulfate  de  calcium  est  insoluble. 
Four  cela  on  met  dans  un  ballon  100  ce.  d'eau  distillée,  50  ce. 
d'alcool  à  9t3'',  puis  âgr.  de  sel  de  calcium  du  ponceau  et  1^',56  de 
sullate  de  sodium  cristallisé,  c'est-à-dire  la  quantité  équimolécu- 
et  on  chauffe,  tout  le  sel  de  calcium  se  dissout  et  il  se  forme  un 
préci])ité  abondant  de  GaSO*  qui  est  recueilli,  lavé  à  Talcool,  cal- 
ciné et  pesé.  Le  poids  trouvé  démontre  que  la  réaction  a  été 
presque  complète  (SO^Ca  :  trouvé,  20.73  ;  calculé,  21.86). 

On  voit  donc  que  Ton  obtient  deux  réactions  inverses,  suivant 
que  Ton  opère  en  liqueur  aqueuse  ou  hydro-alcoolique,  le  solvant 
n'ayant  d'autre  but  que  d'intervertir  les  rapports  des  solubilités. 
Cette  réaction  est  une  très  jolie  démonstration  des  lois  de  Ber- 
thollet. 

Sel  de  baryum  du  ponceau  cristallisé.  —  En  faisant  réagir  le 
clilorure  de  baryum  sur  l'acide  libre  du  ponceau,  on  obtient  deux 
sels  suivant  la  température.  A  l'ébullition  on  obtient  un  précipité 
cristalin  constitué  par  le  sel  anhydre.  La  liqueur  filtrée  donne  par 
refroidissement  une  cristallisation  en  petites  aiguilles  microsco- 
pi(|ues  mordorées  répondant  à  la  formule  : 

C'joiii2s20-!Az2Ba.'71PO. 

Analyse.  —  Calculé:  IPO,  12.1  i;  BaSO*,  32.i0  —  trouvé: 
11^0,  11. UO;  BaSOS  3:2.88. 

Sel  de  proloxyde  de  t'cr  du  ponceau  cristallisé.  —  Obtenu 
en  faisant  régir  le  suliale  ferreux  sur  l'acide  libre  du  pouceau,  se 
présente  en  petites  aij^uilles  mordorées  ayant  l'aspect  des  sels 
précédents.  Il  répond  à  la  formule  : 

C20iii2sJ-'O'Az-'Ke.'H2O. 

Analyse.  —  Calculé:  H-^0,  2()A0\  Fe20\  12.10  —trouvé: 
H-^O,  iù.7r);  Fe-^0'\  12.:)3. 

Les  sels  ferriijues  décomposent  l'acide  libre  du  ponceau. 

Le  fait  princij^al  qui  ressort  de  cette  étude,  c'est  que  les  acides 
libres  des  colorants  oxyazoïques  sulfonës  sont  des  acides  éner- 
gi(|ues  capables  de  décomposer  en  solutions  aqueuses  les  sels 
minj'raux,  lait  qui  n'avait  jamais  été  signalé  et,  d'autre  part,  que 
les  (lilTérciits  sels  d'un  même  acide  oxyazoïijue  sulfoné  présentent 
des  analogies  cristallographicpies,  qu'il  est  assez  rare  de  rencontrer 
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chez  les  sels  des  acides  orj^aniques  et  qui  rappellent  celles  que 
l'on  observe  chez  les  sulfates  de  la  série  magnésienne. 

La  préparation  de  tous  ces  composés  jn*a  permis  de  réaliser 
d'intéressantes  expériences  de  teintures  qui  feront  l'objet  d'une 
publication  ultérieure. 

En  terminant  (|u'il  me  soit  permis  de  remercier  les  personnes 
qui  m'ont  aidé  dans  ce  travail. 

M.  le  i)ro[esseur  OftVet  qui  a  bien  voulu  examiner  tous  mes 
cristaux  et  mon  préparaleur,  M.  Gay,  qui  s'est  acquitté  avec 
beaucoup  de  conscience  des  essais  et  analyses  que  je  lui  ai 
confiés. 

(Travail  fait  au  laboratoire  d'issais  et  de  recherches  de  MM.  Vulliod, 

Ancol  cl  C",  teinturiers  à  Lyon.) 

Ifo  175  _  Sur  l'hydrocinchonine;  par  MM.  E.  JUNGFLEISGH 

et  E.  LÉGER. 

En  1867,  MM.  E.  Caventou  et  Willm,  en  oxydant  à  froid  la  cin- 
chonine  par  le  permanganate  de  potassium,  ont  découvert  l'hydro- 
cinchonine; ils  ont  pensé  que  celle-ci  préexiste  dans  la  cinchonine 
et  résiste  à  la  destruction  par  le  réactif  oxydant  (1).  Plus  tard, 
M.  Skraup  (2)  a  admis  cette  préexistence,  tandis  que  M.  Hesse  (3), 
d'une  part,  et  MM.  Forst  et  Bœhringer  (4),  d'autre  part,  ont  pensé 
que  la  nouvelle  base  prend  naissance  dans  la  réaction  destructrice 
de  riiydrocinchonine.  Que  l'hydrocinchonine  soit  un  produit  na- 
turel ou  artificiel,  on  l'a  toujours  considérée  comme  rare. 

Dans  l'action  de  l'acide  sulfurique  aqueux  sur  la  cinchonine, 
nous  avons  obtenu,  avec  d'autres  alcalis,  une  base  présentant  des 
analogies  en  même  temps  que  des  dilTérences  avec  rhydrociii- 
chonine,  dont  la  description  était,  il  est  vrai,  restée  assez  incom- 
plète. Nous  l'avons  décrite  sous  le  nom  de  cinchoiiifine  et  envi- 
sagée comnie  un  isomère  de  la  cinchonine.  Si  nos  cliiftVes  d'analyse 
concordaient  mieux  avec  l'hydrocinchonine,  nous  tenions  compte 
(le  la  faiblesse  des  dilTérences  à  apprécier  dans  des  combustions 
dont  les  difficultés  spéciales  sont  bien  connues.  Nous  avons 
indicpié,  il  y  a  longtemps  déjà  (oi,  les  raisons  qui  nous  ont  ])ortés 
à  difiércncier   ces   deux   bases;  au   premier   rang   était   citée  la 

(1)  Comptrs  /r/i'/us,  l    69,  p.  28i  ;  iJuU.  Soc.  cliim.^  l.  12,  p.  lil.j. 
,:>)  Liob.  Ami.  Ch.,  i87'J,  t.  166,  p.  ^2. 
,:;.  Ihi'l.,  l!S78,  t.  166,  p.  2'i^. 

't    D.  ch.  G'.,  1H81,  l.  14,  p.  4J0  el  1206. 

5    (Jujnplos  ronilus,  t.  112,  p.  1^4 i. 
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contradiction  entre  la  rareté  de  rhydrocinchonine  dans  la  cincho- 
nine,  d'une  ])arl,  et  l'abondance  de  la  cinchoniflne  fournie  par  des 
cinchonines  présentant  les  propriétés  assignées  à  la  cinchoniae 
pure,  d'autre  part;  or  la  nature  oxydante  de  notre  réaction  ne 
permettait  pas  de  lui  attribuer  la  formation  d'un  dérivé  d'hydro- 
génation. 

M.  Fum  ayant  annoncé  plus  récemment  (1)  que  la  cinchonine 
contient  plus  d'hydrocinchonine  qu'on  ne  l'avait  admis  jusqu'alors, 
l'argument  précédent  perdait  sa  valeur.  Nous  avons  cru  dès  lors 
devoir  comparer  directement  la  cinchonifine  avec  rhydrocincho- 
nine obtenue  en  oxydant  la  cinchonine  par  le  permanganate.  De 
la  comparaison  faite,  nous  rapporterons  ici  les  points  décisifs. 

Les  apparences  des  deux  bases  sont  semblables;  toutes  deux 
constituent  de  fines  aiguilles  prismatiques;  toutes  deux  se  condui- 
sent seniblablement  avec  les  dissolvants.  Les  points  de  fusion 
sont  identiques  pour  les  deux  corps  purs  :  278°  (corr.). 

Le  j)Ouvoir  rotaloire  de  rhydrocinchonine  a  été  indiqué  seule- 
ment comme  plus  faible  que  celui  de  la  cinchonine,  dans  le 
rapport  de -f- 10", 55  à-|-ll'',i8,  pour  des  conditions  identiques, 
non  spécifiées.  Nous  rapprocherons  les  chiffres  qu'il  nous  a 
fournis  de  ceux  donnés  par  la  cinchonifine  dans  des  conditions 
identicjues.  En  dissolution  dans  l'alcool  absolu  (y>  =  0^^625, 
r-  100,  /z=zl7"i,  a„  = -^  108°,6  pour  rhydrocinchonine,  et 
a  't- 100'\o,   nour   la    cinchonifine.   En   dissolution    dans  IVau 

contcniinl  2S0'»H-  par  molécule  de  \n\>c  {p  1,  v-^  100,  /  ^^  IT''", 
a  —  22ij'\2  i)0ur  rhydrocinchonine,  et  a^  —  225°, 2  pour  la 
cinchonifine.  En  dissolution  dans  i'eau  contenant  -iHCl  par  molé- 
cule de  base  1/?^-  1,  r:^  100,  t^rr),  a^^^  ;  227'\7  pour  rhy- 
drocinchonine, et  a,^::^  226%1  j)Our  la  cinclioniline.  Les  écarts 
sont  du  même  ordres  de  grandeur  que  ceux  ipii  correspondent 
à  nue  division  du  vernicr  du  polarimètre.  Il  y  a  donc  identité. 

La  première  propriété  chimicjue  signalée  pour  rhydrocinchonine 
a  i'[r  r,ou  inoxydabilité  par  le  i)ernianganate.  Or,  nous  avons 
olisrrvé  (|uc  la  cinchonifine  réduit  ce  sel  dès  la  tenqiérature  ordi- 
naire En  réalité,  si  rhydrocinchonine  réduit  moins  activement  If 
p(M'ni;inganale  cpie  la  cinchonine  ou  ses  isomères,  elle  le  réduit 
ton.juurr^  cependant,  des  écarts  de  tein|)érature  assez  faibles  modi- 
fiant beaucoup  son  activité;  la  réduction  ne  devient  lente  (jue  dan> 
le  voi>iiiiige  immédiat  de  0'\  sans  cesser,  même  alors,  d'é'tre  mani- 

il     Mon.  r.  CIj.,  1S95,  t.  16,  \>.  (iS. 
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/este.  Les  deux  corps  comparés  se  conduisent  pareillement  dans 
des  circonstances  identiques. 

Une  différence  importante  entre  les  deux  alcalis  porte  sur  les 
sulfates  basiques.  MM.  Caventou  et  Willm  ont  attribué  3  H*0  de 
cristallisation  au  suUate  d'bydrocinchonine.  Plus  tard,  M.  Skraup 
a  indiipié  une  teneur  del2H^0,  mais. avec  un  point  de  doute. 
MM.  Forst  et  Bœhrin^jer  enfin  ont  contesté  l'existence  du  sel  à 
3  H=*0  pour  n'admettre  ({ue  celle  du  sulfate  à  12H*0,  celui-ci  se 
Ibrmant  indifléremment  dans  Teau  et  dans  Talcool.  D'autre  part, 
MOUS  avons  décrii  le  sulfate  de  cinchonifine  comme  contenant 
±  H-0  et  cristallisé  sous  une  forme  qui  ne  répond  pas  aux  descrip- 
tions des  sels  précédents.  Nous  avons  donc  cherché  à  obtenir  ce 
sulfate  de  cinchonifine  en  cristaux  d'hydratations  variées;  suivant 
la  température  à  laquelle  il  se  dépose,  le  sel  cristallise  dans  l'eau 
sons  deux  formes  au  moins.  En  liqueur  concentrée,  la  cristal- 
lisation commençant  à  chaud,  il  se  sépare  de  longues  aiguilles 
prismatitjues  à  2H^0;  c'est  le  sel  que  nous  avons  décrit.  En 
liqueur  plus  étendue,  la  cristallisation  commençant  dans  une  dis- 
solution refroidie,  il  se  dépose  des  cristaux  plus  volumineux  que 
les  préeédents  et  contenant  beaucoup  plus  d'eau  de  cristallisation. 
Dans  les  dissolutions  froides,  les  i)remiers  cristaux  se  transforment 
[)eu  à  peu  dans  les  seconds. 

Le  sulfate  de  cinchonifine  le  plus  hydraté,  pris  en  cristaux 
limpides,  essuyés  à  leur  surface  au  sortir  de  l'eau  mère,  non 
effieiiris  |)ar  conséquent,  subit  à  iOO-110**  des  pertes  d'eau  qui 
n'ont  jainai>  dépassé  de  beaucouj)  22  0/0;  cela  correspond  tout  au 
plus  à  11  11-0  (théorie  pour  un  isomère  de  la  cinchonine  22,40; 
pour  riiydroeinchonine  22,^0).  Un  sel  à  12H*0  perdrait  2ri, 8i  0  0. 

Mal^'-ré  ces  écarts  des  résultats  analytiques,  portant  sur  un  corps 
exceptionnellement  hy}.,^roscof)i(iue,  l'identité  de  ce  sulfate  de  cin- 
choniiiiie  avec  le  sulfate  d'bydrocinchonine  ne  nous  semble  pas 
(loulcuse  :  les  deux  sels  ont  la  même  solubilité  k  12-13'*  (1  p.  dans 
30  j).  d'eau  i;  >ecs,  ils  fondent  à  104", 8-195**;  enfin  ils  ont  la  même 
forme  cristalline.  M.  Wyroubofl"  a  bien  voulu,  en  effet,  examiner 
nos  cristaux  de  sulfate  de  cinchonifine  à  11  H^O;  il  a  relevé  pour 
eux  les  données  suivantes  ; 

(f  Cristaux  li(^xaj^onaux  possédant,  outre  le  prisme  et  la  base,  les 

faces  l^  et  ]i--\ 

1:2.  1899 

Calculé.  Me>nré. 

//!/' '.  111^' 40' 

ÏM l-24«r,4'  124'^5U' 

//  7 9902'  99^10' 
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Les  cristaux  sont  uniaxes  négatifs.  Ils  sont,  de  plus,  doués  du 
pouvoir  rotatoiro.  » 

Cette  détermination  correspond  très  exactement  aux  indications 
fournies,  sans  mesures  d'angles,  par  MM.  Forst  et  Bœhringer  pour 
le  sulfate  d'hydrocinchonine  auquel  ils  attribuent  12H*0. 

M.  Wyroubolï  nous  a  d* autre  part  apporté  un  argument  cristal- 
lographique  d'une  grande  valeur  pour  établir  l'identité  des  deux 
alcalis  comparés.  11  avait  bien  voulu  antérieurement  prendre  la 
peine  de  déterminer  les  cristaux  très  nets  de  chlorozincate  de  cin- 
chonifîne  que  nous  avions  obtenus.  Nous  avons  préparé  le  chloro- 
zincate avec  l'hydrocinchonine  provenant  de  la  cinchonine  oxydée 
et  nous  l'avons  trouvé  semblable  au  précédent  sous  tous  les 
rapports;  l'examen  des  cristaux  fait  par  M.  Wyroubofl*  établit 
l'identité  de  forme  cristalline  des  deux  produits. 

En  résumé,  la  comparaison  qui  vient  d'être  efTectuée  indique 
l'identité  de  la  cinchonifine  avec  l'hydrocinchonine.  Les  difTé- 
rences  relevées. cjlabord  ont  disparu  par  une  étude  plus  appror 
foiidie  de  l'hydrocinchonine. 

Il  résulte  de  là  que,  pour  se  procurer  rhydrocinchonino,  il  suffit 
d'appliquer  a  la  cinchonine  le  traitement  que  nous  avons  indiqué 
antérieurement.  Ce  traitement  nous  a  conduits  à  reconnaître  dans 
toutes  les  cinchonines  des  proportions  fort  élevées  d'hydrocincho- 
nines.  Nous  reviendrons  dans  une  note  ultérieure  sur  ce  sujet; 
nous  montrerons  que  la  cinchonine  dépouillée  de  cette  matière 
l'tran^'èro  présente  des  propriétés  diflérentes  de  celles  attribuées 
Jus(|u'ici  à  la  cinchonine  j)ure. 

N°  176.  —  Sur  la  cinchonine;  par  MM.  E.  JUNGFLEISCH 

et  E.  LÉGER. 

Fax  établissant  ridcntité  de  l'hydrocinchonine  et  de  la  cincho- 
iiirine,  nous  avons  rappelé  (juc,  dans  le  traiteuient  de  la  cinchonine 
|)ar  l'acide  sulfurique  aciurux,  riiydrocinchonine  est  toujours  re- 
cueillie eu  très  forte  j)roporlion  (1).  Nous  nous  proposons  de  pré- 
ciser ici  la  teneur  ordinaii'e  de  la  cinchonine  en  hydrocinchonine, 
(le  montrer  ({ue  les  |)ropriétés  attribuées  à  la  cinchonine  corres- 
pondent en  réalité  à  un  niélanj^e,  et  enfin  de  rechercher  (juelles 
^oiit  les  propriétés  de  la  cinchonine  \)\ive. 

Le  sulfate  basi(jue  de  cinchonnie  employé  dans  les  expériences 
suivantes  nous  a  été  fourni  par  M.  Taillandier,  qui  nous  a  rensei- 

(1    DulJ.  Si>r.  chiiii.,  ci-dfssus,  p.  S77, 
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gnés  sur  son  origine  :  séparé  dans  une  fabrication  déjà  ancienne, 
ce  sel  provient  de  (juinquinas  sauvages.  On  ne  saurait  donc  im- 
puter les  faits  signalés  plus  loin  à  des  particularités  propres  à 
certains  quinquinas  cultivés. 

Pour  déterminer  sa  teneur  en  hydrocinchonine,  nous  en  avons 
traité  200  gr.  par  Tacide  sulfurique  mélangé  de  son  poids  d'eau, 
à  425**,  puis  nous  avons  extrait  Thydrocinchonine  du  mélange  de 
bases  formé,  le  tout  en  suivant  les  procédés  que  nous  avons  indi- 
qué£  antérieurement.  Nous  avons  obtenu  28  gr.  d'hydrocinchonine; 
cstte  quantité  correspond  à  34^'", 38  de  sulfate  d'hydrocinchonine 
à  ^H^O,  soit  à  17.19  0/0.  En  tenant  compte  des  pertes  inhérentes 
à  une  semblable  séparation,  en  appréciant  notamment  la  quantité 
dMiydrocinchonine  retenue  par  Tapocinchonine  malgré  des  cristal- 
lisations répétées,  on  peut  admettre  que  le  sel  primitif  ne  contient 
pas  beaucoup  moins  de  20  0/0  de  sulfate  d'hydrocinchonine,  s'il 
n'en  contient  pas  davantage. 

1/hydrocinchonine  pure,  soumise  au  même  traitement,  n'a  fourni 
qu'une  proportion  très  faible  de  produits  étrangers.  Elle  n'est  donc 
pas  détruite  en  quantité  sensible  par  l'action  de  l'acide  sulfurique. 

Cette  teneur  élevée  du  sulfate  de  cinchonine  en  sulfate  d'hydro- 
cinchonine n'est  nullement  exceptionnelle.  Au  cours  do  nos  re- 
cherches, nous  avons  traité  de  même  des  cinchonines  d'origines 
et  d'éiioques  très  variées,  produits  commerciaux  actuels  ou  échan- 
tillons existant  depuis  longtemps  dans  les  collections;  toujours 
nous  avons  recueilli  l'hydrocinchonine  en  proportion  considérable, 
supérieure  parfois,  nous  a-t-il  semblé,  à  celle  qui  vient  d'être  in- 
tlicjuée. 

Par  oxydation  au  permanganate  de  potassium,  opérée  dans  la 
glace,  un  sulfate  de  cinchonine  aussi  riche  en  hydrocinchonine  ne 
fournit  qu'une  proportion  assez  faible  de  cette  dernière  base.  L'hy- 
drocinchonine est  donc  détruite  en  grande  partie,  même  à  froid, 
pendant  l'oxydation  de  la  cinchonine. 

Nous  avons  dès  lors  cherché  à  connaitre  la  cinchonine  et  ses 
sels  à  un  meilleur  état  de  pureté. 

Ayant  transformé  en  sulfate  neutre  un  poids  considérable  du 
même  sultcite  basique  de  cinchonine,  à  20  0/0  environ  de  sulfate 
basi(|ue  d'hydrocinchonine,  nous  avons  fait  cristalliser  le  sel  neutre 
dans  l'eau;  nous  l'avons  essoré,  puis  lavé  à  la  trompe  avec  un  peu 
d'eau;  nous  l'avons  ensuite,  après  dessiccation,  fait  cristalliser 
dans  l'alcool  à  95  centièmes,  en  troublant  la  cristallisation;  les 
cristaux  ont  été  essorés,  lavés  à  l'alcool,  puis  essorés  de  nouveau. 
Après  avoir  répété  cinq  fois  encore  le  même  traitement,  nous  avons 
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transformé  le  suifale  neutre  en  sulfate  basique,  lequel  a  été  soumis 
à  deux  cri  slal  Usât  ions  dans  l'eau. 

Le  sel  purifié  ayant  élé  chauffé  avec  l'acide  sulfurique  dans  les 
conditions  rappelées  ci-dessus,  100  gr.  ont  fourni  2«',05  d'hydro- 
cinchoniiie.  Ce  chiffre  correspond  à  la  présence  de  2,5  p.  de  sul- 
fate basique  d'hydrocinchonine  à  2H*0  dans  iOO  p.  de  sel  purifié. 
En  tenant  compte  des  pertes  inévitables,  nous  évaluons  à  3  0/0  au 
minimum  la  teneur  réelle.  D'après  cela,  on  exprime,  par  à  peu 
près,  l'efflcacité  du  procédé  de  purification  en  disant  qu'à  chaque 
cristallisation  du  sel  neutre  dans  l'alcool,  la  liqueur  alcoolique  a 
éliminé  un  quart  du  sel  d'hydrocinchonine  existant  dans  le  pro- 
duit. 

Nous  avons  alors  purifié  d'une  façon  semblable  le  int'nie  sel 
primitif,  mais  en  portant  à  10  le  nombre  des  cristallisations  du 
sulfate  neutre  dans  l'alcool.  En  appliquant  la  même  règle  de  dé- 
croissance au  calcul  de  la  teneur  en  hydrocinchonine  du  suHale 
de  cinchonine  aussi  péniblement  purifié,  on  trouve  qu'il  doit  ren- 
fermer encore  0.95  0/0,  soil  1  0/0  environ,  de  sulfate  d'hydro- 
cinchonine  à  2H*0. 

Une  remarque  se  présente  ici.  Les  faits  précédents  démonlreat 
d'une  façon  péremploire  que  l' hydrocinchonine  préexiste  bien  dans 
la  cinchonine,  ce  qui,  on  le  sait,  a  été  nié.  Il  n'est  évidemment  pas 
vraisemblable  que  ce  produit,  plus  hydrogéné  que  la  cinchonine, 
puisse  prendre  naissance  dans  le  traitemenl  sulfurique  de  celle-ci, 
c'esl-à-dire  dans  une  réaction  oxydante, donnant,  entre  autres  pro- 
duits, deux  oxycinchomnes ;  il  y  a  plus  cependant:  l'expérience 
précédente  montre  que  riiydrucinclioiiine,  une  fois  éliminée,  ne  se 
jiroduit  pas  dans  le  traitement  sulfurique  tel  que  nous  le  prati- 
quons. 

Le  suifale  de  cinchonine  à  211*0,  purifié  comme  il  vient  d'être 
dit,  n'a  pas  In  même  solubililé  que  le  suifale  de  cinchonine  sem- 
blublemenl  hyiiraté,  que  l'on  a  envisagé  jusqu'à  préseul  comme 
pur.  Il  (^st  soluble  (I  p.)  dans  l-i,\  p.  d'eau  à  Iâ°,  dans  Q0,2\i. 
d'eiiu  à  3lV,r>  et  dans  i'i,'3  |i.  d'eau  à  101".  Le  sel  initial,  contenant 
1  .")  l'uviron  de  suifale  d'iiydt-oi'inclionine,  est  soluble  (1  [t.)  dans 
(li,lp.  (^.'i^uàlâ^  dHnsr>r.,Op.  d'eau  à  3(i^5  et  dans  11,3  p.  d'eau 
à  loi".  Les  différenres  s'i>\plii|ui'iit  par  la  solubilité  propre  iiu 
sullati'  d'iiydrocincbonine  ;  celui-ci  est  solidjlc  il  p. I  dans  37, (i  |i. 
d\-nn  »  [±\  dans  31, S  p.  d'eau  à  30\5  et  dans  10,7  p.  d'eau  à  101». 

(Jii  indiqni;  d'ordinaire  (I  j  ipie  le  sulfate  de  cinchonine  à  2H*0 

:l)  M.   IIk-^vk,  H^ihli-m-f.  Ihwll.urh  ./.  .iry.  Chf^iii.'.  1S1I7,  t.  3.  p.  «30. 
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se  dissout  (1  p.)  dans  65,5  p.  d'eau  à  13*;  ce  chiffre  diffère  à  peine 
de  celui  fourni  par  noire  produit  initial,  non  purifié. 

La  température  de  fusion  de  la  cinchonine  étant  élevée  et  la 
matière  altérable,  la  détermination  du  point  de  fusion  donne  des 
résultats  variables  suivant  qu*on  procède  en  chauffant  lentement 
ou  brusquement.  D'autre  part,  la  présence  de  Thydrocinchonine 
modifie  cette  température  :  certaines  cinchonines  chargées  d'hy- 
4lrocinchonine  fondent  plus  haut  que  la  cinchonine  purifiée.  Enfin, 
la  cinchonine  la  moins  impure,  lorsqu'on  la  soumet  à  des  cristalli- 
sations répétées  dans  Talcool  chaud,  s'altère  pendant  la  dissolution  ; 
les  matières  colorées  qui  se  forment  augmentent  notablement  la 
fusibilité  des  cristaux;  c'est  ainsi  qu'une  cinchonine  à  1  0/0  d'hy- 
drocinchonine,  fusible  à  264^,3,  après  avoir  subi  des  cristallisations 
répétées  dans  l'alcool  bouillant,  a  donné  successivement  263°,  i, 
263%  0,  etc. 

Pour  éviter  ces  altérations,  nous  avons  soumis  la  cinchonine  la 
moins  impure  à  la  cristallisation  fractionnée,  pendant  l'évaporation 
à  froid  de  sa  dissolution  dans  le  mélange  de  2  vol.  de  chloroforme 
et  de  1  vol.  d'alcool;  on  l'obtient  ainsi  en  fines  aiguilles.  Sur  les 
premiers  et  les  derniers  cristaux  recueillis,  on  observe  de  très  lé- 
gères variations  dans  les  points  de  fusion,  mais  tous  les  produits 
médians  fondent  à  26i°,3  (corr.).  Le  même  résultats  a  été  obtenu 
avec  une  cinchonine  pareillement  purifiée,  mais  d'origine  un  peu 
diflérenle.  Les  nombreux  chiffres  donnés  antérieurement  varient 
entre  248°  et  268°,8. 

Le  pouvoir  rolatoire  de  la  cinchonine  purifiée  est  plus  fort  que 
celui  admis  d'ordinaire  pour  la  cinchonine;  cela  s'explique  par  la 
moindre  activité  de  l'hydrocinchonine  sur  la  lumière  polarisée.  Ku 
dissolution  dans  l'alcool  absolu  (/?:^0,1875,  k=30cc.,  /z^lT^^i, 
on  trouve  avec  elle  ^^=^-{-229"*^,  Dans  les  mêmes  conditions, 

M.  Oudemans  (li  a  indiqué  a^^  = -f- -^^**»^ î  o^»  P^^*^  '^'^  mélange 
de  i  p.  (rhydrocinchonine  avec  4  p.  de  cinchonine  purifiée,  ob- 
servé dans  les  mêmes  circonstances,  on  calcule  avec  nos  chiffres 

1^  —  -p  ^-'->  ,  •^ 

En  dissolution  à  1  0/0  dans  l'eau  additionnée  de  4HC1  par  molé- 
cule de  cinchonine,  on  trouve  à  17°  a^  =  -{-26S''^i,  Pour  des  con- 
ditions de  concentration  très  voisines,  M.  Oudemans  a  trouvé 
a^  — -\-- 2îyl'' J  {/oc.  cit.,  p.  55);  or  le  calcul  indique,  pour  un  mé- 
lange de  1  p.  d'hydrocinclionine  et  de  4  p.  de  cinchonine  purifiée, 
dans  les  mêmes  circonstances,  a^^=-j-^^^"»^- 

(1     Lirhifj's  Anaalt^D  '1er  Chemio,  187(5,  t.  182,  p.  44. 
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Les  iiiiiicnlions  qui  rùsuitent  de  ces  ra[>jiro<-h(^tnonts  poni  ■'•vi- 
ilciiiment  tivs  frappanLes;  nous  leur  aji..iiiiTipii-.  le  Ijhi  -.nn.in:  .jni 
les  corrobore.  Une  cinehonine  commerciale,  de  même  ori^ne  que 
le  sel  initial  employé  dans  nos  expériences,  après  avoir  subi  trots 
cristallisations  successives  dans  l'ulcool,  qui  ne  séparent  pas  l'hy- 
lirocinchonine,  nous  a  donné,  dans  les  conditions  ci-dessus  indi- 
quées, a|^  =  --t-2â3°,'J  en  liiiueur  alcoolique,  et  a.^^-\-256'',5  en 
liqueur  aqueuse  chlorliydrique;  ces  chiffres  sont  1res  voisins  de 
ceux  do  M.  Oudemans,  c'est-à-dire  de  ceux  acceptés  jusqu'ici  pour 
la  cinclionine  envisagée  comme  pure.  La  similitude  ainsi  constatée 
nous  avait  portés  autrefois  à  envisager  la  cinchonine  en  question 
comme  sensiblement  pure;  en  fait,  elle  contient  un  cinquième  de 
sou  poids  d'hjdrocinchonine,  et  ses  caractères  répondent  bien  à 
i-eux  de  la  cinchonine  considérée  antérieurement  comme  pure. 

Nous  comptons  poursuivre  i'étuiie  de  la  cincliouine  purifiée.  Les 
faits  précédents  soulèvent,  entre  autres,  une  question  qui  n'est 
pas  sans  présenter  quelque  ii:lérét  théorique  :  comment  la  cincho- 
nine et  ses  sels  cristallisenl-ils  avec  les  proportions  considérables 
d'hydrocinchonine  qu'on  y  rencontre?  L'isomorphisme  ne  saurait 
l'expliquer  si  l'hydrocinchonine  renferme  H*  en  plus  par  rapport 
à  la  cinchonine. 

N"  177.  —  Recherches  sur  le  mécanisme  de  l'éthérification 
chez  k's  plantes;  pur  MH.  E.  CHARABOT  et  A.  HÉBERT. 

L'un  de  nous  a  démontré  que  les  alcools  terpéniipies  se  trans- 
forment on  élliers  dans  h-s  organes  chlorophylliens  (Ij  et  que  ces 
éthérilications  s'efTectuont  d'une  fa'.-on  d'autant  plus  active  que  la 

plante  est  mieux  organisée  pour  l'as.simiialion  (2). 

Unt>  question  s'est  posée  ensuite,  celle  do  connaître  le  mécanisme 
à  raid.'  duquel  se  produisent  ces  pliénomènes. 

L'élliérilication  des  alcools  lerpéiiiques  s'opère-t-el!e  dans  la 
plante  par  action  pure  et  sini]jlo  des  acides  sur  les  alcools,  ou  bien 
y  esl-<lle  iavoriséo  par  le  i-oiicuurs  d'un  agent  particulier  jouant 
le  rôle  de  déshydratant?  Si  l'on  considère  que  le  phénomène  est 
d'autant  plus  intense  ijue  la  plante  est  mieux  organisée  pour  la 
fonction  chloropiiyllienne,  on  sei'a  déjà  lonlé  d'admettre  la  der- 
nière liypotlièse.  Pour  rendre  plu:s  manifeste  le  rôle  d'un  agent 

■\  [■:,  CuM.vnMT,  ll-ill.  S;c.  Chili,.,  :l-  il-vh-,  1.  21.  p.  nm;  r.  23.  p.  ISS. 
l«i.  W.'-:  TA,  'Mî;  .\>i>i.  Cl,h.,.  Pl.y-..  7-  ,oii,-,  l.  21,  [,,  ilC. 
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favorisant  la  formation  des  éthers,  nous  établirons  que,  par  action 
pure  et  simple  des  acides  sur  les  alcools  terpéniques,  Téthérifica- 
tion  est  moins  complète  que  dans  les  plantes.  Nous  nous  bornerons, 
pour  démontrer  cela,  à  indiquer  les  résultats  très  probants  que 
nous  avons  obtenus  concernant  le  linalol,  alcool  assez  répandu 
dans  les  huiles  essentielles. 

Dans  le  but  de  favoriser  Téthérificalion  nous  avons  employé 
6  molécules  d'acide  acétique  pour  i  molécule  de  linalol.  Le  mélange 
a  été  abandonné  à  lui-même  à  la  température  du  laboratoire  (25** 
environ).  Des  échantillons  ont  été  prélevés  à  divers  intervalles  de 
temps,  l'acide  acétique  a  été  éliminé  par  des  lavages  à  Teau  et, 
dans  les  produits  neutres,  nous  avons  dosé  les  éthers,  en  ayant 
soin  de  déduire  de  la  quantité  de  potasse  nécessaire  pour  la  sapo- 
nification, la  quantité  de  potasse  que  consomme  le  linalol  pur. 

On  sait  que  le  dosage  du  linalol  par  acétylation  donne  des  ré- 
sultats beaucoup  trop  faibles;  aussi  avons-nous  imaginé  un  procédé 
qui  présente  l'avantage  de  fournir  très  rapidement  des  nombres 
approximatifs  et  comparables,  entre  eux  :  il  est  basé  sur  la  pro- 
priété, utilisée  par  M.  Duyk,  que  possède  une  solution  de  salicylate 
de  sodium  à  50  0/0,  de  dissoudre  les  alcools  terpéniques  à  l'exclu- 
sion de  leurs  éthers  et  des  terpènes.  Nous  avons  fait  construire, 
pour  appliquer  ce  procédé,  un  appareil  analogue  au  tube  de  Rose  : 
un  réservoir  cylindrique  en  verre  porte,  à  sa  partie  supérieure,  un 
tube  plus  étroit  terminé  par  une  ampoule  sphérique  de  150  ce.  en- 
viron, bouché  à  l'émeri;  la  capacité  du  réser\'oir  cylindrique  est 
de  40  ce.  jusqu'à  un  trait  situé  à  la  partie  inférieure  du  tube  étroit; 
sur  ce  tube  se  trouve,  à  partir  de  la  division  40,  une  graduation 
en  centimètres  cubes  et  dixièmes  de  centimètre  cube.  Le  dosage 
approximatif  du  linalol  au  moyen  de  cet  appareil  s'effectue  d'une 
façon  très  simple.  On  verse  une  solution  de  salicylate  de  sodium 
jusqu'à  la  division  iO,  on  ajoute  ensuite  du  produit  à  analyser 
jusqu'à  la  division  50,  c'est-à-dire  10  ce;  on  bouche  l'appareil  et 
on  l'agite  énergi(|uement.  Les  alcools  se  dissolvent,  tandis  que 
l'acétate  de  linalyle  et  les  terpènes  formés  par  déshydratation  du 
linalol  se  rassemblent  à  la  surface.  Il  suffit  de  lire  leur  volume 
pour  avoir  la  proportion  des  produits  non  alcooliques.  La  quantité 
de  terpènes  prenant  naissance  aux  dépens  du  linalol  peut  être 
évaluée  par  dilTérence.  Les  résultats  que  nous  avons  obtenus  se 
trouvent  consignés  dans  le  tableau  suivant  : 
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Ces  nombres  montrenl ,  de  la  façon  la  plus  nette,  que  sous  l'aclioQ 
pure  el  simple  de  l'acide  acélique,  le  linalol  ne  s'éthériRe  qu'avec 
une  extrême  lenteur. 

Tandis  que,  par  exemple  dans  la  lavande  (Lavundula  vers),  le 
rapport  entre  la  (juantité  d'alcool  combiné  et  la  quantité  d'alcool 

total  a  augmenté  île  plus  de  ^^  dans  l'espace  de  15  jours  pendant 

le  développement  de  la  plante,  dans  nos  expériences  l'accroisse- 
ment de  la  valeur  de  ce  rapport  au  bout  de  2i  jours  n'a  pas  dé- 
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lions  très  favorables  à  l'éthérifleation  et  que  nous  ayons  suivi  la 
marchi'  du  phénomène  loiil  à  fait  au  début,  c'est-à-dire  au  moment 
où  l'iitit;[noiitation  est  le  plus  sensible. 

CetlL'  expérience  suflit  pour  montrer  que,  dans  lu  piaule,  Féllié- 
rilifuliou  ost  rendue  plan  tirlive  ptir  un  iit/enl  auxUiairo. 

On  sait  ([uu,  piirmi  les  transforma  lions  se  produisant  ilans  in 
i-ellule  vivante,  uu  yrand  nombre  ont  été  envisagées  comme  des 
phénomènes  diaslasiqiies.  Or,  on  connaissait  bien  des  diastases 
hydrolysaiiles,  oxydantes,  bydrojjénantes,  ou  bien  encore  suscep- 
tiljles  d('  produire  la  rupture  dt;  cerlaines  molécules,  mais  on  igno- 
rait jnscjn'à  ces  dernières  années  l'e\i:-lence  de  diastases  capables 
de  provoquer  des  drshydrtiluliQiis.  Ce  ne  fut  qu'en  1898  que 
M.  Hdl  (1 1  signala  le  fait  cxlrèiin.'iiieni  iiitéressani  que  voici  ;  une 
inéLne  clinslase  esl  suscejitilile  de  produire  des  phénomènes  d'hy- 
dratation ou  des  phénomènes  de  désliydratalion  selon  la  proportion 
des  suhslances  en  présence. 

Depuis,  -M.  Manriol  (-2;  d'une  pari,  MM.  Kaslle  et  Lœvenhart  (S) 


.  73.  p.  > 
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rraùtre  part,  ont  rais  en  lumière  la  réversibilité  des  actions  lipa- 
siques. 

Aussi  sommes-nous  amenés  à  considérer  la  formation  des  éthers 
d'alcools  terpéniques  dans  les  plantes  comme  favorisée  par  la  ré- 
versibilité des  actions  diastasiques,  surtout  si  Ton  tient  compte  de 
ce  fait  qu'il  s'agit  de  réactions  thermiquement  indifférentes.  Si  nos 
prévisions  se  trouvent  réalisées,  ce  sera  là,  à  notre  connaissance, 
le  premier  exemple  de  ce  genre  de  phénomènes  signalé  dans  le 
règne  végétal.  Cette  action  réversible  des  diastases  pourra  alors 
être  attribuée  à  Tinfluence  du  milieu  chlorophyllien. 

Nous  nous  eflorcerons  d'apporter  à  cette  manière  de  voir  une 
vérification  directe  en  cherchant  les  conditions  qui,  nous  Tespérons, 
pourront  nous  permettre  de  réaliser  Téthérification  des  alcools 
terpéniques  à  Taide  des  acides  en  présence  de  diastases  appro- 
priées. 

Avant  d'essayer  de  résoudre  cet  intéressant  problème  biologique, 
nous  avons  cru  utile  de  revenir  en  arrière  et  de  montrer  que  les 
alcools  terpéniques  qui,  sous  l'influence  d'un  acide  déterminé, 
s'éthériflent  le  plus  facilement,  sont  aussi  ceux  dont  les  végétaux 
renferment  la  plus  grande  proportion  à  l'état  combiné  avec  le 
même  acide.  Nous  établirons  également  que,  pour  un  même  alcool 
terpénique,  l'acide  se  combinant  le  plus  facilement  avec  cet  alcool 
est  celui  dont  l'éther  est  le  plus  abondant  chez  la  plante.  Enfin, 
nous  constaterons,  dans  un  prochain  mémoire,  que  lorsque  deux 
alcools  coexistent  dans  un  végétal,  si  l'on  éthérifie  le  mélange  de 
ces  deux  alcools,  Tacide  se  partage  entre  eux  comme  dans  la 
plante.  Tout  cela,  dans  le  but  de  bien  vérifier  le  fait  déduit  par 
l'un  de  nous  de  recherches  antérieures*  à  savoir  :  les  éthers  d'al- 
cools terpéniques  prennent  naissance  dans  la  nature  par  l'action 
directe  des  acides  sur  les  alcools.  Et  il  ne  s'agissait  point  là  d'une 
vérité  évidente.  H  eût  été,  en  effet,  tout  aussi  vraisemblable  a 
priori  d'admettre  que  les  éthers  se  forment  par  fixation  d'une  mo- 
lécule d'acide  sur  une  molécule  de  terpène  C*^H*®  comme  cela 
peut  être  réalisé  in  vitro  avec  la  plus  grande  facilité. 

Etant  donné  que,  dans  la  nature,  l'éthérillcation,  si  elle  s'effectue 
conforuiénient  à  nos  vues,  nécessite  le  concours  d'un  agent  sus- 
ceptible (le  favoriser  l'élimination  d'eau,  nous  avons  songé  à  opérer 
en  présence  d'un  peu  d'acide  sulfurique,  capable  de  fonctionner 
comme  une  diaslase  en  ce  sens  qu'il  favorise,  selon  les  cas,  soit 
les  ph(MiOHiùnos  d'hydrolyse,  soit  les  phénomènes  de  déshydrata- 
tion. Si  l'on  fait  réagir  purement  et  simplement  l'acide  sur  l'alcool, 
la  proportion  d'alcool  éthérilié  est,  avons-nous  vu,    notablement 
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moindre,  en  un  temps  donné,  que  dans  k  planle;  uous  montrerons 
que  celle  proportion,  au  moment  où  Toquililire  est  alleini,  ilevicnt 
SGRsibleuicnt  voiâinc  de  la  proportion  d'alcool  combioé  dans  le 
véfïétal,  si  l'on  a  soin  de  faire  intervenir  un  agent  susceptible  de 
favoriser  la  déshydratation. 

Dans  toutes  les  expériences  que  nous  allons  décrire  rélliérid- 
calion  a  été  eflectuée  en  abandonnant  à  lui-même  un  mélange 
d'une  molécule  d'alcool  terpénique  avec  6  molécules  d'acide  orga- 
nique additionnées  de  —  du  molécule  d'acide  sulfurique  concentré. 

Nous  avons  opéré  à  0°  pour  réduire  l'action  isomérisante  de  l'acide 
sulfurique. 

I.  —  Kibérilîcnlion  du  géraiiîol. 

1,'éthéri  fi  cation  du  gréraniol,  alcool  primaire, 

CHî-C^Cil-CHî-CHî-G-CH-CIPOH 

Cllî  CHî 

a  été  réalisée,  dans  les  conditions  que  nous  venons  d'indiquer, 
successivement  au  moyen  des  acides  acétique,  propionique  et  bu- 
tyrique. 

Elbvnfication  au  moyen  de  Facide  acétique.  —  Des  écliantilloos 
ont  été  prélevés  à  des  intervalles  de  temps  variables,  les  produits 
ont  été  lavés  jusqu'à  élimination  complète  des  acides  et  soumis  i 
l'analyse  dont  voici  les  résiillats  ; 


DDltE 

„.*:■;:::„. 

.....,,.,...„. 

1-  |.r,..lùi'"fin.l  ,1). 

*; 

6 

i  1  Min 

raidfdu  s>]it> 
«I  i^rpincol  iiii 

delilcoaLI 
le  de  ^diun 
smil  d^sh) 

re  s  ilii  i'irs  cfl-cilu 
lln(>  t.!rl.i.io  i[u.m 
drjlè  iirndinl  Taca 

laiiou 

fpiniol 
dURïr 

arèljlaiiun.  miis  bi»  1 
s'(*i  en  elTei  irjnsfon»** 

Ou   voit  que,  tors<[ue  l'élal  d'équilibre  est  allcint,  le  rapport 
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géraniol  combiné       67 
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géraniol  total  100 


.  Il  est  intéressant,  dès  à  présent,  de  rap- 

81 
prêcher  cette  valeur  de  celle  r^,  du  rapport  qui  existe  entre  les 

mêmes  quantités  dans  Eucalyptus  macarlburi  (1). 

Etbérification  nu  moyen  de  F  acide  propionique,  —  Dans  l'es- 
sence de  palma  rosa  [Andropogon  schœnanthus  L.)  le  géraniol  se 
trouve  partie  à  l'état  libre,  partie  à  Tétai  combiné  avec  les  acides acé- 

,.  ,  ,   T         I         1  .  géraniol  combiné 

tique  et  caproique  normal.  La  valeur  du  rapport  - — ; :— ; — 

^  ^     ^  ^^  géraniol  total 

13 

n'y  dépasse  guère  r-— .  Ce  fait  nous  a  amenés  à  rechercher  si, 

lUU 

efTectivement,  lorsque  le  poids  moléculaire  de  l'acide  augmente, 

la  proportion  de  géraniol  combiné  devient  moindre. 

En   opérant  avec   l'acide  propionique   nous   avons  obtenu  les 

nombres  (|ue  voici  : 


OtRÉE 

il*»  l't'xp»''rifii('C. 

riOPIORATE 

«le    Réranyle. 

CéKAIflUL    COMBITlé 

dan» 
l«>  produit  «'•tlirrifié. 

li  heures. 

50.1  % 
54.1 

.T6.i 

37.7 
:».3 

1  jour 

0  jours 

On  voit  que  la  quantité  de  géraniol  élhérifiée,  lorsque  l'équi- 
libre est  atteint,  reste  moindre  que  dans  le  cas  de  l'acide  acétique. 

Ethéri/iration  au  moyen  de  Facide  butyrique.  —  Nous  avons 
obtenu  les  résultats  suivants  : 


Dl  RÉE 

il<'   r»'X|i«'Tifiir<'. 

BITYBATE 

d«'  >r»?r«n.vle. 

GKR&TtIOL    COMBITIB 
(inil9 

lo  [iroiliiit  «'tin- ri  fin. 

ii  heure* 

30.5 
38.0 

i5.0 

1  jour 

5  jour- 

La  proportion  do  géraniol  combiné  est  notablement  moindre 
que  lorsqu'il  s'agit  de  j'éthérification  au  moyen  de  l'acide  acétique 

(1)  M.  H.  (i.  Siiiilli  {Chem.  Newsy  l.  83,  p.  5)  a  montré  en  effet  que  ressence 
A* Eucalyptus  rnacnrthun  renferme  GO  Q/Q  d'ncélalc  de  géranyle  et  10.64  0  0 
de  g<'jraniol  librr». 


<*  tj 


1 
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OU  de  Tacide  propionique.  Cette  proportion  diminue  donc  à  mesure 

que  le  poids  moléculaire  de  Tacide  augmente,  ce  qui  permet  d'ex- 

,        ,        ,  alcool  combiné      .         .    ,      , 

pliquer  que  la  valeur  du  rapport  — ; ; t—  soit  moindre  dans 

^  '  alcool  total 

une  plante  renfermant  du  caproate  de  géranyle  que   dans  un 

végétal  contenant  i'éther  acétique  du  géraniol  à  Texclusion  de 

tout  autre  éther. 

II.  —  Ethéritîcation  du  linaloL 

Le  linalol,  alcool  tertiaire  C*<^H*®0,  se  trouve  partie  à  l'état 
d*éther  acétique,  partie  à  l'état  libre,  à  côté  d'un  peu  de  géraniol 
et  de  terpinéol,  dans  un  assez  grand  nombre  de  plantes. 

Les  valeurs  que  peut  atteindre,  dans  les  végétaux  renfermant 

1    i      1  1    f         '♦!.  ','         1  alcool  combiné  . 

du  hnalol  et  son  ether  acétique,  le  rapport  — ; ; —  sont  les 

alcool  total 

suivantes  : 

Citrus  bergamia  Citros  bigaradia 

Lavandula  vcra.  (.zestes).  (feuilles). 

60  65  65 

100  100  100 

81 
Ces  valeurs  sont,  on  le  voit,  inférieures  à  celle  7— r ,  du  rapport 

f^éraniol  combine  ,         r»       /     /  #/      •  ti  •*   j 

- — ; —^ — — ; —  dans  Eucalyptus  inacartiiuri.  Il  convenait  donc 

géraniol  total 

de  rechercher  si  la  proportion  de  linalol  éthéritié  in  vitro  est  réel- 
lement moindre  que  celle  de  ^'•éraniol. 

Le  tableau  ci-après  contient  les  résultats  obtenus  par  l'action  de 
l'acide  acétique  sur  le  linalol  en  présence  d'un  peu  d'acide  sulfu- 
rique,  les  expériences  étant  efiectuées  dans  les  conditions  indi- 
quées pins  haut.  Pour  le  dosage  des  alcools  non  combinés 
(mélange  de  linalol,  de  géraniol  et  de  terpinéol,  ces  deux  derniers 
provenant  de  l'isoinérisation  du  linalol),  nous  avons  employé  le 
procédé  décrit  dans  ce  t[ui  précède. 

Le  calcul  eiTectué  au  moyen  des  nombres  consignés  dans  le 
tal)leau  i)récédent  montre  que,  au  moment  où  l'état  d'équilibre 
est  atteint,  le  rapport 

Alcool  conibiné 58 

Alcool  total      ■"  ÎÔÔ* 

La  valeur  de  ce  rapport  est,  elîeclivement,  moindre  que  celle 
()|jtenu(^  dans  le  cas  du  géraniol;  elle  est  assez  voisine  des  valeurs 
(lu  même  rapjiort  dans  les  plantes  considérées. 
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III.  —  EthériOcation  du  tbuyoL 

On  sait  que   Tessence  d'absinthe  {Artemisîa  absyntbium  L.) 

renrerine  un  alcool  secondaire,  le  thuyol,  G*®H*®0  partie  à  Tétel 

libre,  partie  à  l'état  d'éthers  acétique,  valérianique  et  palmitique. 

La  valeur  du  rapport  entre  la  quantité  de  Ihuyol  combiné  et  la 

50   ,    60 
quantité  de  thuyol  total  varie  de  -rr^  a  77-r  environ.  Elle  est  donc 
^  "  100     100 

voisine  de  la  valeur  du  rapport  entre  la  quantité  de  linalol  com- 
biné et  la  quantité  de  linalol  total  dans  Lavandula  vera,  dans 
récorce  des  fruits  de  Citrus  bcrgainia  et  dans  les  feuilles  de 
Citrus  bigaradia. 

Examinons  les  résultats  fournis  par  rélhériiication  du  thuyol. 

Etbévifîcation  au  moyen  de  T acide  acétique.  —  Voici  les  nombres 
que  nous  avons  obtenus  en  opérant  dans  les  conditions  indiquées 
plus  haut  sur  du  thuyol  obtenu  par  distillation  fractionnée  de 
Tessence  d'absinthe. 


ornéK 
tie  l*exp«'ri«'iic<'. 


i  jours 
5    — 


KTHEn. 


iT.l 
■iO.o 


THIVOL    COSBinê. 


37.0 
38.5 
38.5 


Ethéviiii'nt'ion  nu  moyen  de  l'acide  valérianique.  —  Cette  étude 
va  nous  montrer  quo  le  fait  de  la  diminution  de  la  proportion 
d'alcool  éthérilié  lorstpu»  le  poids  moléculaire  de  l'acide  auj^ruiente, 
parait  être  ^'•énéral  ;  de  sorte  (pie,  pour  un  mrme  alcool  terpé- 
niquCy  l'acide  se  combinant  le  plus  facilement  avec  cet  alcool  est 
Lien  celui  dont  F  et  lier  est  le  plus  abondant  chez  la  plante. 

L'éthérifîcation  du  lliuyul  par  l'acide  valérianique  nous  a,  en 
elTet,  (loimé  les  rrsnllals  >iiivjml>  : 


! 
OimiK                                               1            FTHEH     \  \IKni\?liyiK 

i|i-   ri\|H'i  i<iuL'.                                          (lu  iliiiyol 

THl  ^uL    «  OMEI^F. 

i  jours 

1>3.H 

i:i.-4  '. 

VS  i 

:\           

.  (          

• 

(^cs  résultats  permettent  de  concevoir  (pie,  comme  cela  a  lieu 
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dans  la  plante,  réihérification  efTectuée  à  la  fois  par  Tacide  acé- 
tique, par  l'acide  valérianique  et  par  Tacide  myristique,  puisse 
conduire  à  une  limite  voisine  de  celle  relative  à  la  formation  de 
l'acétate  de  linalyle  et  inférieure  à  celle  qui  est  atteinte  dans  le 
cas  du  géraniol  et  de  Tacide  acétique. 

(Conclusions,  —  Les  conclusions  qui  se  dégagent  de  ce  travail 
peuvent  se  résumer  ainsi  : 

L'êthéritlcation  dans  les  plantes  se  produit  par  l'action  directe 
des  arides  sur  les  alcools;  elle  se  trouve  favorisée  par  un  agent 
particulier  jouant  le  rôle  de  déshydratant.  Si  fon  opère  léthé^ 
rification  in  vitro  en  présence  de  Facide  sulfurique  par  exemple, 
suscoplihle  de  fonctionner  comme  une  diastase  à  action  rêver- 
sil)h\  lorsque  F  état  d'équilibre  est  atteint,  la  valeur  du  rapport 
entre  la  quantité  d'alcool  combiné  et  la  quantité  d alcool  total  se 
rapproche  de  la  valeur  du  rapport  entre  ces  mêmes  quantités 
dans  les  jtUintes. 

V 178.  —  Sur  quelques  essences  de  thym  ;  par  MM.  P.  JEANCARO 

et  C.  SATIE. 

Los  essences  de  thym  sont  estimées  d*après  leur  teneur  en  phé- 
nols et  on  convient  généralement  qu'une  essence  pure  doit  contenir 
de  "lo  à  3U  0  0  de  phénols.  Ayant  eu  souvent  l'occasion  d'examiner 
des  essences  absolument  pures  et  dont  la  teneur  en  phénols  variait 
de  5  à  60  0  0,  nous  nous  sommes  eflbrcés  de  rechercher  la  cause 
de  ces  variations.  Four  cela,  nous  avons  distillé  du  thym  rouge 
d'Al^^érie  et  de  l'essence  d'ajowan. 

T),")  kg.  de  thym  rouge  d'Algérie  ont  été  fractionnés  à  la  vapeur 
d'eau  en  liait  portions.  Le  tableau  suivant  donne  les  propriétés  de 
chacune  de  ces  portions. 


M  MtBO'. 


POIDS 

spÉtiiiyuE 
à  10«. 


1 <).N;-i;^ 

2 O.HTOO 

3 «»,H8H> 

i 0,1MM> 

5 n.<»5:',<> 

6 (),\rm 

7 I  0.0800 

8 !  o,r»803 


PUIVOIH 
■  oTA  TOIB 

/  =  10(». 


-13- 

-fO.iO 

l.:io 

-.i.li 

-I.:i0 

0 

0 


Alcool 


4.0 

0.5 

11,0 

1.8 
1.8 

1.5 


auLlBILITE. 


Degrt', 

«. 

ÎM 

10 

♦.♦J 

10 

fJO 

10 

8<J 

10 

80 

10 

80 

10 

80 

10 

80 

10 

TENECB    0/0 

en  |>h)'-nol«i. 


15 
20 

67  a  70 
ÎÏ5 


•        'Vr-'''!.^r'- 
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Nous  avons  déterminé  la  tension  superficielle  et  la  viscocité 
spécifique  des  cinq  premières  portions.  Voici  les  chifBres  trouves  à 

la  température  de  10*. 

Portions.  Tension  superflcielie.  Viseoeité  spéciflqve. 

1 2,871  23  sec. 

2 2,963  24 

3 3,049  27 

4 3,198  55 

5 3,489  3",  28 

Les  constantes  de  Fessence  initiale  étaient  les  suivantes  : 

Poids  spécifique  à  15° 0,9293 

Solubilité  dans  l'alcool  à  80^ 1,9 

—  à  75« 2,4 

—  à  70° 4 

Phénols  0/0 55 

Tension  superficielle  à  i3« 2,958 

Viscocité  spécifique  à  12*> 1™,39* 

30  kilogr.  d*essence  d'ajovvan  ont  été  fractionnés  de  la  même 
manière. 
Voici  les  propriétés  des  différentes  portions  : 


PORTI<)^.•^. 

IMIIIJS    SVKCIKIQI'E.                   ' 

PdlVOIR    ROTATOIRB 

fi. 

1 

1 

TK\El »  0^} 

en  phcnoU. 

i 

H 

3 

4 

'o 

O.mily                 14»  5 
0.87(13                 14,5 
0.88(M»            1     14,5 

0,9100            !     28 

1 
»                        » 

+2,30 

+1,20 

» 

5 
10  il  li         1 
io 
45 
thvmol  crist 

Les  portions  non  phéiioliques  des  essences  initiales  de  thym 
d'Algérie  et  d'ajowan  avaient  les  propriétés  suivantes  : 

Thvm  d'Alpérie.  Ajowan. 

Poids  spécifique  à  2*2^' 0,^^r)70  0,8570 

Pouvoir  rolîi loi re -f^^j'O  +^^ï  4 

Soinhililr  dans  l'alcool  à  VIO" 2,8  4,5 

Tension  sii[)(M'licielle  à  '25'* 2,S67  2,878 

\'isco«'ilé  s[)CM'ifii]no  à  20'^ 2i  sec.  17  sec. 

Nous  continuons  l'étude  détaillée  de  ces  portions  non  phéno- 

iifpies. 
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Des  chiffres  précédenls,  nous  tirerons  les  conclusions  suivantes  : 

1*  A  rentrainement,  les  portions  phénoliques  passent  à  la  fin  ; 

2**  Le  poids  spécifique  est  fonction  de  la  teneur  en  phénols.  Il 
augmente  d'environ  0,0013  à  0,0015  pour  1  0/0  de  phénols; 

3*  La  solubilité  dans  Talcool  dilué  croît  avec  la  teneur  en  phénol; 

4**  La  tension  superficielle  et  la  viscosité  augmentent  avec  la 
teneur  en  phénols. 

La  première  conclusion  est  de  la  plus  grande  importance  pour 
le  distillateur,  puisqu'elle  montre  qu'avec  des  mêmes  plantes,  on 
obtiendra  des  essences  plus  ou  moins  riches  en  phénols,  suivant  la 
manière  dont  la  distillation  aura  été  conduite. 

Nous  nous  permettrons  de  rapprocher  cette  conclusion  de  celle 
que  nous  avons  tirée  précédemment  (i)  à  propos  de  la  distillation 
des  essences  de  lavande.  Nous  avons  montré  en  effet  que  la  teneur 
en  éthers  des  lavandes  dépend  principalement  de  la  marche  de  la 
distillation.  Ainsi,  pour  deux  essences  de  composition  différentes, 
les  essences  de  lavande  et  de  thym,  la  teneur  en  élément  principal 
dépend  surtout  de  la  manière  dont  la  distillation  aura  été  conduite. 
Pour  les  essences  de  lavande,  on  a  voulu  faire  admettre  que  la 
teneur  en  éthers  dépendait  uniquement  de  Taltitude  à  laquelle  la 
lavande  a  été  coupée.  Nous  avons  été  les  seuls,  pensons-nous,  à 
avoir  donné  pour  une  région  un  tableau  complet  des  propriétés  de 
lavandes  récollées  à  des  altitudes  différentes,  la  plupart  des  auteurs 
s'étant  contentés  de  pures  affirmations. 

Pour  les  essences  de  thym,  on  a  affirmé  que,  pour  être  pures, 
elles  devaient  contenir  de  25  à  30  0/0  de  phénols.  Nous  pensons 
avoir  démontré  que  cette  limite  est  arbitraire  ,  elle  pourrait  tout 
au  plus  être  considérée  comme  une  moyenne. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  la  maison  Jenncard 
et  Gazan,  de  Cannes.) 
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Recherches  sur  le  nitrate  d*uranium  (mémoire  (rensemblei; 
ŒCHSNER  de  CONINCK  (Imprimerie  Gustave  Firmin  et  Montaiie  ; 
Montpellier).  —  L'auteur  fait  connaître:  1"  une  modification  rou^'e 
du  ses({uioxy(le  d'uranium  qui  parait  être  le  polymère  de  la  modi- 

(1}  BuN.  Soc.  chim.  (8.,  t.  23,  p.  549;  19(X). 
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ficalion  orange  ;  2°  un  nouveau  mode  de  formation  du  chlorure 
d'iiranyleeldu  chlorhydrate  de  chlorure  d'uranyle.     r.  marquis. 

Alcools  et  carbure  de  calcium;  Pierre  LEFEB7RE  (C  R., 
t.  132,  p.  1221  ;  20.5.1901).  —  L'auteur  a  fait  passer  sur  du  car- 
bure de  calcium  chaufié  au  rouge  naissant  les  vapeurs  des  alcools 
amylique,  isobutylique,  éthylique  et  méthylique  ;  il  donne  la  com- 
position des  gaz  produits.  r.  marquis. 

Sur  l'acide  diméthylpyruvique  ;  A.  WAHL  (C.   /?.,  t.  132, 

p.  1124;  0  5.1901).  —  L'auteur  et  M.  BouveauU  ont  décrit  anté- 
rieurement l'acide  diméthylpyruvique  obtenu  en  traitant  par  HCl 
l'a-aminodimélhylacrylale  d'éthyle.  L'auteur  continue  l'étude  des 
dérivés  de  cet  acide  pour  les  comparer  à  ceux  obtenus  déjà  par 
MM.  Moritz,K.  Brunner  et  L.  Kohn.  L'action  de  Tammoniaque  sur 
l'éther  diméthylpyruvique  donne  des  aiguilles  fondant  à  198*  qui 
ne  constituent  pas  la  diméthylpyruvamide,  ce  corps  se  forme  aussi 
lors([u'on  chauffe  l'a-aminodiméthylacrylate  d'éthyle  avec  de  l'eau 
à  l.SO-140^  ;  il  possède  la  formule  G»H»8Az«0«. 

L'auteur  a  essayé  en  vain  de  passer  de  l'acide  diméthylpyruvique 
à  l'aldéhyde  isobutylique,  mais  il  a  pu  transformer  facilement  cet 
acide  en  acide  a-oxyisovalérique  au  moyen  de  l'amalgame  de 
sodium  ;  cette  dernière  réaction  fixe  définitivement  la  constitution 
de  l'acide  diméthylpyruvique.  r.  marquis. 

Action  des  chlorures  d'acides  sur  les  éthers-oxydes  en  pré- 
sence du  chlorure  de  zinc;  Marcel  DESCUDË  (C.  /?.,  t.  132, 

p.  1129;  0.5.1901).  —  En  présence  de  ZnGl«,  le  chlorure  d'acétyle 
réagit  sur  l'oxyde  d'éthyle  suivant  la  formule  : 

cipcoci  +  cni^-o-cnr^  ^  ci  p-co2C2H'^  +  c^ipci . 

Avec  le  chlorure   d'acétyle  et   l'oxyde  de  méthyle-amyle,   on 

ol)serve  les  deux  réactions  suivantes  : 

cip-coci  +  (:5h>i-o-(:h3  =  cht.i  +  cip-co^cmiïî  , 

.1  ClPGOCl  +  CM4>>-()-CH3  =  CMPJCI  +  CH3-C02CH3. 

R.    MARQUIS. 
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N°  179.  —  Sur  les  anhydrides  sulfurique  et  disalfuriqae  ; 

par  H.  G.  ODDO. 

Les  notions  actuelles  sur  l^anhydridesulfuricfue  sont  insuffisantes 
et  les  idées  contradictoires.  Suivant  Marignac  (i)  les  deux  modifi- 
cations que  nous  connaissons  de  cette  substance  —  la  prismatique, 
fond  à  18*  et  bout  à  46*»,  et  la  fibreuse  qui  est  infusible,  se  trans- 
forme dans  la  variété  prismatique  à  lOO* —  sont  isomériques.  Sui- 
vant Schuitz-Sellak  (2),  la  seconde  est  polymère  de  l'autre. 

BuIT  (3j  et  plus  tard  Webcr  (4),  ayant  démontré  que  le  produit 
prismatique  se  transforme  en  produit  fibreux  seulement  quand  il 
absorbe  de  Teau,  même  à  Tétat  de  trace,  a  affirmé  qu'il  existe  une 
seule  modification  d'anhydride  suHurique,  la  prismatique,  fusible 
à  15**,  dont  l'autre  n'est  qu'un  produit  d'hydratation.  Cette  opinion, 
combattue  par  Marignac  (5j,  a  été  adoptée  par  Rebs  (6). 

Finalement  Ostwald,  dans  son  récent  traité  de  chimie  inorga- 
nique (7),  considère  les  deux  modifications  comme  un  cas  de  poly- 
morpliisnie  analogue  à  celui  des  deux  monochlorures  d'iodium. 
Mais  plus  regrettable  que  cette  diversité  d'opinions  est  encore 
l'ignorance  oi^f  l'on  se  trouve  de  l'identité  ou  de  la  différence  des 
propriétés  chimiques. 

J'ai  voulu  aborder  cette  question  :  déterminant  le  poids  molé- 
culaire des  deux  modifications  en  solution  dans  l'oxychlorure  de 
phosphore,  j'ai  trouvé  que  la  variété  prismatique  fond  à  i3°,8,  et 
répond  à  la  formule  simple  SO^,  la  fibreuse  ayant  la  formule  double 

(i)  Arch.  se.  phys.  nul.,  1833,  l.  22,  p.  225;  1875,  L  52,  p.  230. 

(i)  Bull.  Soc.  chini.,  t.  14,  p.  154;  D,  ch.  G.,  l.  3,  p.  215. 

(o)  Lif'b.  Aon.  Ch.,  4*  supp!.,  p.  127. 

(4)  Potjg.  Anii.,  t.  159,  p.  313;  D.  cb.  G.,  t.  19.  p.  3187. 

(5)  Arch.  se.  phys.  nat.  (2),  l.  58,  p.  228. 

(G)  Bull.  Suc.  f7i//i;.,1889,  i.  1,  p.  717;  Licb.  Aau,  Cb,,  i,  246,  p.  356-38211 
(7)  Gruodlioieu  auorfj.  Chemic^  p.  292. 
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S^O^.  J'ai  de  plus  constaté  des  différences  notables  dans  leurs  pro- 
priétés chimiques.  Dans  ce  qui  suit,  j'appellerai  la  première  modi- 
fication, anhydride  sulfurique,  et  la  seconde,  anhydride  disulfu* 
rique. 

Anhydride  sulfurique. 

J'ai  préparé  cet  anhydride  en  chauflant  très  lentement  au  bain 
de  sable  1  acide  sulfurique  fumant  cristallisé  de  Kahlbaum  dans 
une  cornue  munie  d'un  bouchon  rodé  à  Témeri,  à  laquelle  j'avais 
soudé  un  petit  récipient  terminé  en  pointe  longue  de  1  décimètre 
et  plongeant  dans  de  l'acide  sulfurique.  Pendant  la  distillation  le 
récipient  restait  plongé  dans  un  bain  d'eau  à  30**,  et  lorsque  j'avais 
recueilli  la  quantité  voulue  d'anhydride,  je  soudais  à  la  flamme  de 
la  soufflerie  les  deux  extrémités  du  récipient  en  le  détachant  de  la 
cornue.  Je  préparais  ainsi  chaque  fois  deux  collecteurs  que  je 
conservais  pendant  les  déterminations  constamment  à  30**,  tempé- 
rature à  laquelle  l'anhydride  sulfurique  ne  se  polymérise  pas. 

Gomme  je  l'ai  montré  dans  un  mémoire  précédent  (1),  Toxy- 
chlorure  de  phosphore  contient  toujours  des  produits  d'hydratation 
que  ni  par  distillation,  ni  par  cristallisation,  on  ne  parvient  à  éli- 
miner complètement;  en  outre,  on  a  toujours  des  traces  d'humidité 
dans  l'appareil.  Pour  éviter  cette  cause  d'erreur  il  laut  tout  déshy- 
drater. J'y  suis  parvenu  très  aisément  en  employant  l'anhydride 
sulfurique  lui-même  de  la  façon  suivante  :  à  la  quantité  connue  du 
dissolvant,  contenue  dans  un  cryoscope  muni  d'un  agitateur  et  a 
l'abri  de  l'humidité  de  l'air,  j'ajoutais  une  ou  plusieurs  gouttes 
de  l'anhydride  sulfurique  conservé  dans  un  deux  collecteurs  déjà 
préparés,  que  je  ne  pesais  pas;  il  arrive  quelquefois,  si  l'oxy- 
clilorure  dont  on  fait  usage  est  trop  hydraté,  que  les  premières 
gouttes  provoquent  une  élévation  du  point  de  congélation  du  dis- 
solvant; on  ajoute  alors  d'autres  gouttes  d'anhydride  sulfurique 
pour  obtenir  un  abaissement  considérable  du  point  de  cono-élation 
du  dissolvant  ;  j'adoptais  cette  température  comme  point  de  con^'t!'- 
lation  du  dissolvant;  je  m'étais  assuré  en  eflèt  qu'à  partir  de  ce 
moment  les  additions  successives  d'anhydride  déterminaient  des 
abaissements  proportionnels  à  la  concentration. 

Alors,  pour  faire  la  détermination,  j'employais  l'anhydride  du 
(luuxiènie  récipient  que  je  pesais  au  moyen  d'un  pèse-liltre  à 
(Miicri;  au  moyen  d'un  trait  de  lime  j'en  coupais  l'extrémité  amin- 
cie que  je  conservais  dans  le  pèse-filtre;  je  versais  la  quantité 

1)  Jti'ddicunti  H.  Arradcmia  Lincci\  1901,  p.  45îJ. 
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voulue  d'anhydride  dans  le  cryoseope,  je  soudais  à  la  lampe  Tex- 
trémité  du  collecteur  et  accomplissais  la  détermination  cryosco- 
pique.  Si  dans  ces  diverses  opérations  on  est  aidé  par  un  assistant 
habile,  on  évite  presque  absolument  toute  cause  d'erreur. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 

Première  détermination.  —  L*oxychlorure  cristallisait  à  3^,928 
du  thermomètre  différentiel  de  Beckmann.  Après  y  avoir  ajouté 
de  Tanhydride  suHurique  non  pesé  il  cristallisait  à  3^458  :  ce  chiffre 
fut  pris  comme  point  de  cristallisation  du  dissolvant.  En  ajoutant 
alors  de  Tanhydride  sulfurique  en  quantité  pesée,  on  a  obtenu  le 
point  de  congélation  1°,362. 

En  adoptant  pour  la  constante  de  Toxychlorure  de  phosphore  lu 
nombre  69  (1),  on  a  : 

Abaittement 
Conceniration.  do  poiot  de  congélation.         Poids  molécalairt. 

2, 29012  2°  096  75,4 

Deuxième  détermination,  —  Le  dissolvant  cristallisait  à  3**, 812, 

et  après  l'addition  de  SO^  non  pesé  à  2^,310.  En  ajoutant  ensuite 

SO**  en  quantité  pesée,  on  a  obtenu  le  point  de  congélation  0^488. 

Donc.  : 

Abaissement 
Concentrarion.  da  point  de  eongélatioi.  Poids  moléculaire. 

2,0643  1«822  18,1 

Pour  80"*  on  calcule  la  grandeur  moléculaire  =80,06. 

Anhydride  disulturique. 

Je  l'ai  préparé  en  distillant  avec  précaution,  au  bain  de  sable, 
l'acide  disulfuriqiie;  en  recueillant  le  produit  à  10-18**,  il  se  poly- 
iiiérise  rapidement;  toutefois,  la  polymérisation  n*est  complète 
qu'après  quelques  jours. 

Je  coupais  la  masse  fibreuse  au  fond  d'un  mortier  très  profond,  à 
l'aide  de  ciseaux  d'acier  bien  pohs,  qui  ne  sont  pas  attaqués,  et  je 
conservais,  dans  des  pèse-filtres  différents,  les  divers  morceaux 
qui,  mis  ensemble  dans  un  même  pèse-filtre,  ne  tarderaient  pas  à 
se  reprendre  en  niasse.      « 

Au  moyen  de  pinces  en  platine  ou  même  en  os,  matière  ou 
résiste  assez  bien,  je  passais  très  vite  les  morceaux  d'anhydride 
du  pèse-filtre  dans  le  cryoseope. 

Dans  les  déterminations  je  déshydratais  encore  Toxychlorure,  et 
en  même  temps  Tappareil,  en  dissolvant,  dans  le  liquide,  des  mor- 

(1)  G.  ObDu,  lue.  cit. 
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ceaux  d'anliydride  non  pesés,  en  quantité  suffisante  pour  provoquer 
un  notable  abaissement  du  point  de  congélation. 

La  dissolution  de  cet  anhydride  s'cflectue  un  peu  lentement,  et 
il  est  nécessaire  d'agiter. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 

Première  expérience.  —  Le  dissolvant  crislallisait  à  4°,212  et 
après  l'addition  d'anhydride  fibreux  à  2*»,329,  température  que 
j'ai  adoptée  comme  point  de  congélation.  En  y  ajoutant  alors 
de  l'anhydride  fibreux  en  quantité  pesée,  on  a  observé  la  crisital- 
lisa'ion  à  2°, 145. 

Abaissement 
Concentration.  du  point  de  congélation.  Poids  moléeolaire. 

1,9322  0«'784  110,05 

Deuxième  expérience.  — Les  déterminations  suivanies  ont  été 
faites  en  série  :  les  valeurs  obtenues  sont,  malgré  cela,  suffisam- 
ment concordantes,  ce  qui  démontre  la  sûreté  de  la  méthode. 

Le  dissolvant  cristallisait  à  4°,898,  et  après  l'addition  d'anhy- 
dride fibreux  non  pesé,  à  4°,5G9. 

Abaissement 
Cuncentration.  du  point  de  congélation.  Poids  nolécolaire. 

2,0360  0"8i3  166,6 

3,1505  1,347  161,38 

3,8i00  1,682  157,5 

Vonv  S-0<5  on  calcule  la  grandeur  moléculaire  ^=  160,12. 

Troisième  expérience.  —  Je  rapporte  finalement  une  série 
d'expériences  exécutées  avec  de  l'anhydride  fibreux  préparé  quel- 
q-ics  heures  avant  la  détermination  cryoscopique,  mais  toutefois 
ayant  ras])ect  d'une  masse  fibreuse  compacte.  Le  dissolvant  cristal- 
lisait à  3^,025,  et  après  l'adjonction  d'anhydride  fibreux  non  pesé, 
à  3",  155. 

Abaissement 
('.oiicunirniioD.  du  pi  iiit  de  congi-laiion.  Poids  moléculaire. 

1,9893  IMiî)  122, G(i 

4,0609  2,305  118,4" 

4,4510  2,043  120,77 

(Caractères  di  fier  eut  icls  entre  Vanhydride  suU'urique 

et  Fanliydride  disulfnriqiie. 

Ct's  anhydrides,  outre  leurs  propriétés  physiques  déjà  connues, 
diiïrrpnt  entre  eux  par  (juelques  caractères  chimiques.  Je  mention- 
nerai ici  !;s  laits  suiva.t  -. 
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Tout  d*abord,  comme  substance  déshydratante,  Tanhydride  gul- 
furiqiie  est  beaucoup  plus  actif  que  l'anhydride  disulfurique.  Si  on 
laisse  tomber,  par  exemple,  une  goutte  d'anhydride  sulfurique  sur 
un  tissu  organique,  celui-ci  est  immédiatement  carbonise;  chez  les 
les  animaux-,  les  ulcérations  produites  sont  très  profondes;  au 
contraire,  l'anhydride  disulfurique  n'altère  pas  les  tissus  organi- 
ques à  moins  que  le  contact  ne  dure  assez  longtemps  pour  per- 
mettre l'hydratation  à  Tair  :  j'ai  pressé  cet  anhydride  entre  les 
doigts  sans  en  être  nullement  incommodé 

Fait  déjà  signalé  par  Schulz-Sellak,  l'anhydride  sulfurique  se 
dissout  immédiatement  dans  l'acide  sulfurique;  au  contraire, 
Tanhydride  disulfurifjue  s*y  dissout  très  lentement;  j'ai  observé 
de  plus,  que,  si  l'acide  sulfurique  a  été  bien  refroidi,  quand  on 
verse  dans  l'acide  des  morceaux  d'anhydride  disulfurique  et  en 
même  temps  quelques  morceaux  de  glace,  il  ne  se  produit  aucune 
réaction  énergique;  l'anhydride  se  dissout  lentement  et  seulement 
ai>ri's  plusieurs  minutes,  et  grâce  à  une  agitation  continuelle,  on  a 
une  solution  complète.. 

La  même  chose  arrive  avec  les  substances  organiques,  si  on  a 
le  soin  d'éviter  toute  bruscpie  élévation  de  température  qui,  déter- 
minant un  rapide  dédoublement  de  l'anhydride  disulfurique  en 
anhydride  sulfurique,  forait  attribuer  au  premier  les  effets  du 
second.  Pour  ne  citer  qu'un  seul  exemple,  l'anhydride  sulfurique 
réagit  énergiquemont  et  très  vite  sur  le  camphre  pulvérisé  qui,  en 
partie,  se  carbonise,  en  partie  se  transforme  en  un  produit  liquide; 
au  contraire,  en  mêlant  intimement  à  la  température  ordinaire 
raiihydride  disulfuricpie  f«vec  du  camphre  pulvérisé,  on  n'observe 
rien  de  particulier,  et  ce  n'est  ([u'après  avoir  trituré  le  mélange 
pendant  quehjue  temps  que  la  réaction  se  déclare,  mais  aussitôt 
(|u'elle  est  commencée,  le  dégagement  de  chaleur  est  si  grand 
qu'il  provo(jue  la  dissociation  instantanée  de  tout  l'anhydride  disul- 
furique en  anhydride  sulfurique.  Aussi  la  réaction  s'efl*eclue-t-elle 
rapidement  comme  dans  le  cas  où  l'on  a  mis  en  œuvre  l'anhydride 
solfuri(jue,  et  le  résultat  final  est  le  même. 

Je  rapporterai  encore  quelques  autres  faits  nouveaux  relatifs 
aux  deux  anhydrides,  qui  montrent  combien  il  est  nécessaire  et 
intéressant  d'approfondir  l'élude  de  ocs  substances,  ce  que  je  me 
réserve  de  faire  dans  la  suite. 

l^'anhydride  sulfurique  ne  réagit  pas  sur  les  métaux;  si  dans  des 
éprouvettes  on  verse  quelques  gouttes  de  cet  anhydride,  et  qu'on 
projette  sur  celui-ci  les  métaux,  on  observe  que  le  sodium  et  le 
potassium  en  morceaux  y  surnagent,  et  (jue  les  autres  métaux. 
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comme  Mg,  Zn,  Cu,  Sn,  Pb,  Ni,  Cd,  môme  en  pouJre,  H-;,  elc, 
s'y  enfoncent  sans  être  nullement  altérés. 

De  même  les  oxydes  des  métaux  ne  réagissent  pas  à  la  tempé- 
rature ordinaire  sur  l'anhydride  sulfurique;  j'ai  essayé  HgO,  SnO, 
CuO,  ZnO,  PbO*,  BaO  et  Na*0,  toujours  avec  des  résultats 
négatifs. 

L'anhydride  disulfurique,  au  fond  des  éprouvelles,  se  maînlienl 
H  l'air  presque  inaltéré  pendant  plusieurs  jours;  une  partie  se 
sublime  et  arrive  à  une  certaine  hauteur  où  il  forme  un  nuage 
blanc  qui,  en  dehors  de  toute  agitation,  ne  se  soulève  pas  et  pro- 
tège l'anhydride  demeuré  en  dessous  contre  l'attaque  par  L'humi- 
dité de  l'air.  L'anhydride  suHurique,  versé  au  fond  d'une  éprou- 
vette,  ne  larde  pas  à  se  transformer  en  anhydride  disulfurique. 

En  attendant  d'exposer  des  considérations  théoriques  dans  une 
étude  ultérieure  plus  complète,  je  dirai  ici  que  si  nons  considérons 
l'atome  de  soufre  comme  étant  hexavalent,  la  formule  de  l'anhy- 
dride sulfurique  sera  : 


>=o. 


et  celle  de  l'anhydride  disulfurique  : 


le  premier  terme  d'hyilralalion  de  ce  dernier  est  l'acide  disulfu- 
rique 


ON      110. 


\o- 


Kn  outre,  si  nous  admettons  que  les  atomes  d'oxygène  ont  la 
foriiie  d'un  ellipsoïde  allonge,  et  sont  disposés  symétriquement 
autour  de  l'atome  de  soufre  comme  sur. les  côtés  d'un  triangle 
équilatéral,  dont  le  soufre  occupe  le  centre,  nous  pouvons  très 
aisément  interpréter  pounpioi  l'anhydride  sulfuriquc  est  stable 
au-cicsjrius  de  'il"  et  se  ]iolymérise  au-dessous:  les  trois  alomes 
d'oxygène  dans  leurs  viliralions  à  busse  température  se  heurletit 
par  leurs  extrémités;  il  en  résulte  donc  une  tension  qui,  par  ana- 
lot,'ii'  avec  uelle  des  composés  triméthyléniques,  s'appelle  externe; 
c'c^l  ]>(iurquoL  il  suffit  d'une  naiise  perhirbalrice  quelconque, 
romiiie  des  traces  d'humidilé  pour  faire  tourner  un  atome  d'oxy- 
f,'i"'ne,  avec  foriniilion   d'un  niiiical  qui  s'unit  à  un  autre  radii-al 
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identique  pour  donner  Tanhydride  disulfurique.  Il  arrive  le  contraire 

pour  Faction  d'une  température  élevée  sur  ce  dernier  anhydride  ; 

c'est  pourquoi  il  se  dédouble  en  deux  molécules  d'anhydride  sul- 

furique. 

(Cagliori,  Institut  de  chimie  général  de  TUniversité.) 

N°  180.  —  Acidimétrie  de  Tacide  phosphoriqae  par  les 
alcalino-terreaz  ;  par  H.  J.  CAVALIER. 

Saturation  par  la  chaux,  —  Lorsqu'on  verse  de  l'eau  de  chaux 
ou  une  solution  de  sucrate  de  chaux  dans  une  solution  de  PO*H* 
(1/5*  mol.  =^  1  lit.),  le  virage  du  méthylorange  est  atteint  sans 
qu'il  se  produise  de  précipité,  même  avec  la  solution  concentrée 
(l/10«CaO  =  i  lit.). 

Si  l'on  continue  l'addition  de  chaux  jusqu'au  virage  de  la  phta- 
léine,  les  résultats  difTèrent  notablement  de  ceux  que  j'ai  indiqués 
pour  la  baryte  dans  une  note  précédente  (1).  Ils  sont  portés  dans 
le  tableau  suivant  : 


A  froid,  très  lentemeoi  (plu- 
sieurs heures) 

A  chaud,  irès  lentement 

A  chaud,  lentement  (1  heore 
environ] 

A  froid,  rapidement;  l'addi- 
tion de  base  se  fait  sans 
arrêt 


A  chaud,  id 


Addition  d'un  excès  d'alcali  ) 


et    retour    avec  lU'A   litre 
jusqu'à  décoloration. 


I. 

1  lit.  =  I/IO*  CnO. 


mol 
1,009 

1.025 

1,25 

1,1« 
1,iO 

1,i8 

i,rii 

1,42 


n. 

llil.  =  1/oO»CaO. 


mol 
1,078 

1,084 

1,47 

1,26 

1,39 
1,40 

1,45 

1,44 
1,46 


III. 
1Iil.  =  1/10(HCaO. 


mol 
1,49 
1,51 

a 

1,61 

1,45 
1,411 

l,:i<j 

!,:;<) 

1,49 
1.51 


î.cs  solutions  I  et  II  ont  été  versées  dan«  nne  solution  acide  contenant  1/5*  mol.  par 
liir(>.  la  solution  III  dans  une  solution  contenant  1/25*  mol.  par  litre. 
Les  nombres   en   caractères  gras  correspondent  seuls  à  un  virage  très  net  de  la 

phtaléine 


Ici  aussi,  le  virage  très  net  ne  s'obtient  que  si  tout  l'acide  phos- 
pboriqiie  est  transformé  en  sel  bimétallique  cristallisé,  mais  une 


1)  Hull.  Soc.  chini.,  1901,  t.  25,  p.  796. 
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•  i»  ^tnnlicm  nr  s'arrête  a 
')  '»'.'-  lu'M-'-'iU^  A'-  tavf.  on  naît  4'aîlleor^  qae  PO*C«H  est  dècook- 
)«'/-/•  f,:irl''-ati  ty,'iiiUiui'r  '-A  •ytn  la  compo^Jiioa  du  prié«p«lé  flaalâe 
rii\i\ir'i-'\iit  'ralliant  j.!i]-t  'lu  sel  tricalciq>je  qoe  là  quantité  d'eau 

V.u  'l'rli'irt  iliM  c/^nrlitions  itrécises  et  limitées  indiquées  |du5 
liiiiil,  \i:  viriiffi'  'I'!  lu  plilalfîine  manque  de  netteté  et  de  cerUlude. 

),'ir»'|ii'r  l'ii'lililj'ir)  Am-haax  est  Taile  assez  vite,  sans  précaution? 
|i(itlii^iili.Ti'H.  IcM  qiinritités  de  base  nécessaires  pour  produire  \« 
vil ii;!i-  'liitiH iIcH l'oinlitidiiH ilifférentes de diliiLion  el  de  tempéralure, 
;i'iiil  lir-iiiii'oii|i  ijlriH  voisines  les  unes  des  autres  et  nellement  piuà 
l^niiirlr'M  ifiit!  ilriiiH  lit  ctis  df!  ]a  Imryle. 

t-t'n  ti(iiiilii-im  IroiuYtH  Mont,  cii  elTet,  compris  entre  (""'.W  et 

I ,!•!!.  ('l'iix  (ililiiriiis  (III  Kjoiilant  de  la  chaux  en  excès  et  reve- 

iiiiiil  iiviK'  1111  iit'.iiid  lilré  jiiai|ti'à  décoloration  sont  sensiblemml 
l.liiiillniniT«  il  l'i'iix  roiiniis  jinr  lu  virage  direct.  Les  plusdlevéset 
li'n  |i|iii  rénuiii'i's  «imt  donnés  jmr  ta  solution  In  plus  étendue:  iU 
i'inr.i-i|iiinilrnl  Irr-s  si-nsilili'iiu'iit  à  In  saiiiralion  des  trois  atomes 
trii.\.lii't;.'iic'  ili' ro'll^.  i'e>t-ii-diri>  a  la  formation   du  phosphate 

I  ;i  i'iiii-.lmti->'  lii-  l'i's  deniiiTs  résiiltiil?;  est  stillisante  pour  per- 
iii,'iii\'  II'  lilr!ij;v  do  l;u'idi'  i>hos(ilioriinie  par  l'eau  de  chiui 
.'i,'n.liii'  »l  \\\y  mol  l  hl.>  en  proseneo  de  piilaléine.  lorsqu'on 
l'i'iiiii»  M'  oontenler  d'inie  i^r.viiiiou  iiioiiioore. 

S,<  ).;-.■:.';.  r  _iw:-, 'a  ^.■;•, •■,;..:  ri'  — l.it  sironhane  donne  des  résultati 
i;H.'i:-.',,\=n:ivv  .^  .vii\  d,-r,'i,'>  i\-ir  ;,)  i-i-.rvie  el  par  la  ehaux. 

V\.\-  Is  >.^i-.;;;.''H  .v;-„v,vriv  1  1, ':::;■:,  ^=1  hl,  tout  se  pas'e 
o-iv.  r..- •;>.•;•.!■:*  Kt-\;!-  -r.  ■.■;•■.,:  ,■::■.  r.r  ;.=  vîntpe  liv*  net  de  I» 
(,V;s.'  ,■,-  sv.v   •".%:•;;■.*;  ,r.    -..-  :\"'*>-H  --.>i»i!i>,é  en   i>jièrant  soit  à 
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^  .,      ,-.  ..  -  ■  .i.-ii,-  tûomàr  1 
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distrontianique  cristallisé,  le  virage  progressif  correspond  à  Taddi- 
lion  de  quantités  de  base  comprises  entre  l^'^^SO  et  i™*\40.  Ces 
nombres  sont  nettement  inférieurs  à  ceux  que  donnent  la  chaux 
et  supérieurs  à  ceux  donnés  par  la  baryte. 

En  résumé  :  1°  L'acide  phosphorique  peut  être  titré  avec  une 
précision  suffisante  par  la  baryte,  la  strontiane  ou  la  chaux  en 
employant  comme  indicateur  soit  le  méthylorange,  soit  le  para- 
nitrophënol,  le  second  réactif  étant  moins  sensible  que  le  premier. 
Avec  Tenu  de  baryte  la  concentration  ne  doit  pas  dépasser  i/iO* 
mol.  par  litre; 

2*  Il  peut  être  titré  avec  une  très  grande  exactitude  par  la  baryte 
en  employant  la  phlaléine  comme  indicateur,  pourvu  que  Topéra- 
lîon  soit  conduite  de  manière  à  donner  un  ppté  entièrement  cris- 
tallisé. Cela  peut  élre  obtenu  avec  des  dilutions  quelconques,  soit 
à  froid,  soit  à  chaud;  en  liqueur  concentrée  il  est  plus  rapide 
d'opérer  à  chaud. 

Le  virago  se  produit  pour  Taddition  de  1  mol.  BaO  dans  1  mol. 
PO*H^ 

3**  Pratiquement,  dans  ce  titrage  exact,  la  baryte  [eut  être  rem- 
placée par  la  strontiane,  mais  seulement  en  liqueur  concentrée. 
Elle  ne  peut  être  remplacée  ni  par  la  strontiane  étendue,  ni  par 
l'eau  de  chaux,  qui  ne  donnent  le  virage  net  que  dans  des  condi- 
tions se  prêtant  mal  à  un  titrage  pratique; 

4**  Lorsque  le  pj>té  n'est  pas  entièrement  cristallisé,  le  virage  de 
la  phtaléine  est  toujours  progressif  et  incertain. 

Avec  la  baryte  et  la  strontiane  il  est  inutilisable,  car  il  se  produit 
pour  des  quantités  de  base  très  variables,  dépendant  de  l'agitation, 
de  la  dilution,  de  la  durée  de  Texpérience  et  toujours  comprises 
entre  1  mol.  et  1"'°',5. 

Avec  la  chaux  ces  quantités  sont  plus  élevées  et  plus  constantes. 
En  solution  étendue  (1/100"  mol.  ^^  1  lit."),  le  virage  se  produit 
assez  rcgnlièrcnient  pour  l'addition  d'environ  1"'°',5  de  base. 


NM81.  —  Oxydation  du  propylglycol  par  les  ferments 
oxydants;  par  H.  André  KLING. 

Le  travail  que  j'ai  l'honneur  de  présenter  à  la  Société  chimique 

a  été  entrepris  avec  l'intention  d'obtenir  une  méthode  générale  de 

préparation  de«  Icools  primaires  cétoniquesj,  en  partant 

les  glycols  pr  claires.  Bien  que  ce  travail  ne  soit  pas 
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complètement  lerminé,  je  crois  intéressonl  de  signaler  les  résultais 
auxquels  je  suis  arrivé  juaqu'icl. 

Les  bactéries  que  j'ai  employées  à  cet  effet  sont  :  1°  la  bactérie 
{lu  sorbose  (1)  ;  2°  le  Mycoderma  acelî  (race  d'Orléans). 

Le  mode  opéraloire  a  été  le  même  dans  les  deux  cas  : 

Tout  d'abord  le  propylglycol  (propane-diol  1.2)  employé  est 
puriTié  saigneusement  par  adilition  de  son  volume  d'eau  et  épuî- 
semenls  répétés  à  l'élher  exempt  d'alcool;  l'élher  dissous  est 
ensuite  chassé  au  bain-mai'ie.  Ce  traitement  est  indispensable 
pour  débarrasser  le  glycol  des  produits  odorants  qui  le  souillent 
et  que  ne  lui  enlève  pas  la  rectification.  Pour  éviter  les  pertes 
résultant  de  la  dessiccation  de  la  solution  aqueuse  du  glycol,  soit 
sur  le  CaCl',  soit  au  bain-marie,  on  peut  le  titrer  dans  sa  solution 
cl  employer  celte  dernière  pour  constituer  les  bouillons  de  culture, 
en  tenant  rompte  de  sa  dilution.  Le  titrage  d'une  solution  aqueuse 
de  propylgiycol  pur  peut  en  effet  être  opéré  à  l'aide  d'une  solution 
de  bichromale  de  potasse,  en  opérant  d'une  laçon  analogue  à  celle 
qui  a  permis  à  Nicloux  de  doser  l'alcool  dans  ses  solutions.  Pour 
ce  litrage  il  faut  que  la  solution  aqueuse  de  propylglyco!  soit  ap- 
proximativement étendue  à  1/500'  et  il  est  commode  d'employer 
une  solution  de  bichromale  à  20«'',64  par  litre.  On  suit  les  pres- 
criptions indiquées  par  Nicloux  dans  son  mémoire  (2)  en  ayant 
soin,  néanmoins,  d'attendre  5  minutes  avant  de  considérer  la  teinte 
de  virnffe  comme  dèrinilivement  obtenue.  5*', 16  de  bichromale 
corrfS))ondent  à  1  gr.  de  propylglycol. 

l.(.'  projiylglycol  étant  ainsi  purifié  et  titré,  c'est  le  plus  souvent 
à  la  dose  de  r>  0/0  qu'on  l'introduit  dans  des  bouillons  à  l'eau  de 
levure  (5  gr.  d'extrait  sec  par  litre).  Les  bouillons  sont  ensuite 
siérilisés,  ensemencés  el  abandonnés  à  l'ëtuve  à  28-30°  sous  une 
épaisseur  de  2  à  3  cm. 

Les  k'rmentalions  terminées,  les  bouillons  sont  distillés  dans  le 
vide,  pour  séparer  les  produits  volatils  .du  résidu  sec  provenant 
de  l'eau  de  levure,  puis  les  liquides  distillés  sont  fraclionnés  au 
liibe  Lcbel  à  6  boules.  Ils  fournissent  2  portions  :  l'une,  aqueuse, 
passant  vers  100*  et  conlcnanl  un  produit  réducteur;  l'autre,  en 
inoiridre  proportion,  constituée  par  du  propylglycol  résiduel  qu'on 
ri'ctifie  plusieurs  fois.  Ce  propylglycol  examiné  au  polarimètre 
dévii.'  à  droite  le  plan  de  la  lumière  polarisée. 
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Dans  le  liquide  aqueux  on  litre,  à  la  liqueur  de  Fehlîng,  la 
quantité  de  produit  réducteur  qui  j  est  contenue,  en  admettant  que 
ce  soit  de  l'acétol  GHKX).CH«OH,  et  on  en  soumet  une  partie  à 
Taction  de  Thydroxylamine  d'après  les  indications  de  Pilotj*  et 
Ruff(lj.  On  obtient  Toxime  fondant  à  70-71*.  Une  autre  portion, 
traitée  par  Tacétate  de  phénylhydrazine  en  excès,  fournit  une 
osazone  fondant  à  145*;  enfin,  une  troisième  portion,  additionnée 
d'acétate  de  phénylhydrazine  en  quantité  exactement  nécessaire 
(1  mol.  d'acétate  pour  i  mol.  du  produit  réducteur  considéré 
comme  étant  de  Tacétol),  fournit  une  hydrazone  cristallisée  fondant 
à  97-98*. 

Ces  hydrazone  (2),  osazone  (S),  oxime  (4)  sont  identiques  à  celles 
décrites  par  Piloty,  RufT  et  Pechman  pour  les  combinaisons  cor- 
respondantes de  Tacétol.  On  peut  donc  conclure  a  l'existence  de 
cet  acétoi  dans  les  produits  de  la  fermentation  et  exprimer  sa  for- 
mation par  réquation  : 

CH^-CHOH-CIPOH  +  O  =  CH^-CO-CH^OH  -p  H^O. 

Il  ne  se  fait  pas  d'autre  produit  réducteur  de  nature  aldéhydique, 
car  la  solution  fermentée  n'agit  pas  sur  la  fuchsine  décolorée  et  ne 
donne  pas  de  précipité  fusible  avec  le  réactif  de  Doebner.  Si  on 
laisse  la  fermentation  se  poursuivre  jusqu'uu  moment  où  le  pouvoir 
réducteur  cesse  d'augmenter  et  qu'on  dose  ensuite  l'acélol  contenu 
à  la  liqueur  de  Fehling  d'après  les  indications  de  Perkin  jun.  (5) 
on  voit,  à  l'approximation  grossière  fournie  par  ce  procédé  de 
dosage,  que  50  0/0  est  la  limite  vers  laquelle  tend  la  consommalion 
du  propyiglycol  pour  se  transformer  en  acétoi.  Cette  limite,  jus- 
qu'ici, n'a  jamais  été  dépassée  dans  aucune  de  mes  fermentiilions, 
soit  que,  seul,  l'isomère  gauche  subisse  Toxydalion  pour  Iburnir 
l'acétol,  soit  que  cet  acétoi  produit  paralyse  l'action  du  ferment 
lorsqu'il  a  atteint  une  certaine  concentration;  c'est  là  un  point  sur 
lequel  je  reviendrai  dans  la  suite. 

(1)  [»iLOTY  .  i  HuKF,  Borichto,  I.  30,  p.  2058. 

(2)  I/hydra/onn  (!«'  raoflol  a  rlé  décrile  par  Perkin  jun.  ^Prncodimjs  ♦>/"  tho 
(lîirinicul  Sorict\\  l!Sl»l,  l.  59,  p.  'iiOO)  sous  forme  d'un  liquide  liuileux.  Je  l'ai 
pfproduifc  crislallisre  et  fonrlanl  er.lro  {il  el  î>8*  en  paplanl  d'une  éolulion 
d'ac«ioI  nsultanl  de  la  gaponiflcation  do  l'acétate  d'acétol,  ad<lilionnèe  do  la 
quantité  convenable  d'acétate  de  phénylhydrazine,  laissant  déposer  et  faisant 
recrislaili«er  dans  l'alcool  bouillant. 

(.i)  L'osazone  i\r  ra<'«tol  par  Peelimann  [Dorichto,  t.  20,  p.  ^543). 

(4)  L'oxime  par  Piloty  et  HulT  {Bi'richti\  t.  30,  p.  2058). 

(5)  Pebkfn  jun.,  ïrtr..  cit. 
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Tels  sont  les  résultats  généraux  auxquels  ,je  suis  nirivé.  Quant 
aux  caractères  individuels  concernant  chacune  des  fennenlalions 
en  particulier,  les  voici  très  succinctement  résumés. 

Bactérie  du  sorhose.  —  Les  premiers  filaments  dezooglée  appa- 
raissent 2  jours  aiirès  l'ensemencement;  au  bout  de  20  jours,  la 
7.oot,-lée  est  très  volumineuse  et  sa  surface  est  ponctuée  de  tacites 
correspondant  à  des  parties  plus  denses.  Les  zooglées  sont  toujours 
moins  épaisses  que  celles  obtenues  dans  des  conditions  analogues 
avec  des  bouillons  glycérines. 

Pour  des  fermenlaiions  dont  la  durée  a  varié  de  25  jours  à 
2  mois  1/2,  on  a  obtenu  des  propylglycols  dont  les  valeurs  du  pou- 
voir l'otaloire  ont  été  : 

[»!^  rapporté  à  l'i"  d'épaisseur  de  iiq.    =  +  «"."ô      -f  â",10      +3*,30 

Mycodcrma  accU  (race  d'Orléans),  —  Les  bouillons  se  troublent 
21  heures  après  l'ensemencement,  le  deuxième  jour  <|ui  le  suit 
apparaît  une  pellicule  qui  grimpe  rapidement  sur  les  parois  des 
ballons  contenant  les  liquides  à  fermenter.  L'oxydalion  au  di^but 
pareil  marcher  plus  rapidement  qu'avec  la  bactérie  du  sorbose, 
probablement  parce  que,  dépensant  moins  pour  sa  ration  de  cons- 
truction et  d'enlretien,  le  Mycodcrma  se  trouve  plus  rapidement 
en  état  de  produire  son  oxydase. 

Pour  dis  concentrations  voisines  de  5 0/0,  la  transformation  suit 
à  peu  près  la  progression  indi([uée  par  le  tableau  suivant  : 

k\i  lioul  lie    8  jours 23.y  "/o  do  propyglycol  est  ti-iinsformé 

—  n     —     ^5.6  en  ncL^tol. 

23    —     48.0 

-  33    —     50.0 

Si  la  conccnlration  dépasse  5  0/0,  la  marche  du  phénomène  se 
ralentit  sensiblement. 

L'ucidilé  varie  peu  du  dèbul  à  la  fin  de  la  fermentation,  elle 
décroit  lentement.  Une  acidilé  acétique  de  2  0/0  au  début  de  la 
terinenlation  en  diminue  l'activité. 

Los  (lifTérents  propylgiycoi:*  obtenus  ont  des  pouvoirs  rolatoires 
voisins  de  -;  3'',50  (pour  1  dcm,  d'épaisseurl. 

Dans  un  mémoire  ultérieur,  je  cotnplélerai  ces  rèsullals  et  le 
piiriilléii^iue  d'action  des  deux  ferments  sur  les  glycols;  je  me  con- 
teiiti'rai,  aujourd'hui,  de  faire  quelques  remarques  au  sujet  des 
résultats  que  je  viens  d'indiquer. 
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Tout  d'abord,  de  quelle  réaction  oxydante  peut-on  rapprocher 
celle  fournie  par  les  deux  bactéries  ici  étudiées?  L'oxydation  du 
propylglycol  (1.2)  par  Toxygène  et  la  mousse  de  platine  a  fourni 
à  Wurtz  de  Tacide  lactique  et  de  l'acide  glycolique;  celle  par 
Tacide  azoli(|ue,  d'après  le  môme  auteur,  conduit  à  Tacide  grlyco- 
lique  et  à  l'acide  oxalique;  d'après  Flavisty,  le  bichromale  de  po- 
tasse en  solution  acide  transforme  ce  même  glycol  en  acide  acétique 
etCO^.  Des  expériences  de  Perdrix,  il  résulte  que  le  permanganate 
de  potasse  en  solution  acide  détermine  la  formation  d'aldéhyde  et 
d'acide  acétique. 

J'ai  essayé  sur  ce  glycol  l'action  de  l'eau  oxygénée.  Isolément 
cet  agent  d'oxydation  réagit  assez  mal;  mais,  associé  à  une  trace 
de  sel  ferreux,  l'oxydation  s'effectue  mieux  et,  après  destruction 
de  l'excès  d'eau  oxygénée  par  MnO*,  on  obtient  une  solution 
réductrice  (jui  rccolore  la  fuchsine ^  par  conséquent  de  nature 
oldéliydique.  Jusqu'ici  rien  de  comparable  à  l'action  des  bactéries 
acélirianles. 

Par  contre,  l'eau  de  brome  agissant  sur  le  glycol  propylénique 
donne  de  l'acélol.  Pour  le  démontrer  j'ai  exposé  aux  rayons  solaires 
jusqu'à  décoloration  un  mélange  de  1  mol.  de  propylglycol  1.2  et 
2  mol.  de  brome  à  l'état  d'eau  de  brome.  Après  destruction  de 
l'excès  de  Br  par  SO*,  saturation  de  HBr  par  CO^Xa*  et  distillation 
sous  pression  réduite,  j'ai  caractérisé  l'acétol  par  les  procédés  dé- 
crits plus  haut. 

Dans  le  cas  actuel  l'action  de  l'eau  de  brome  est  donc  comparable 
à  celle  des  bactéries  oxydantes  étudiées  ci-dessus. 

Les  dilTérentes  réactions  que  j'ai  indiquées  ne  m'ont  pas  permis, 
jusqu'ici,  d'obtenir  l'acétol  en  nature,  à  cause  de  la  facilité  avec 
laquelle  il  est  entrainé  avec  la  vapeur  d'eau  et  aussi  à  cause  de  sa 
grande  solubilité  dans  ce  liquide  et  dans  les  solutions  salines  sa- 
turées. Pour  réussir  cette  extraction,  il  faudrait  engager  l'acétol 
dans  une  combinaison  d'où  on  pût  aisément  le  régénérer  :  c'est  ce 
que  je  lente  actuellement.  Le  réactif  Denigès  que  j'ai  essayé  à  cet 
effet  ne  m'a  pas  donné  les  résultats  que  j'espérais  car  avec  l'acétol, 
la  réduction  du  sulfate  mercurique  dépasse  le  terme  voulii  et  la 
uïajeure  partie  de  l'acétol  est  détruite. 

J'ai  l'intention  de  poursuivre  l'étude  des  bactéries  oxydantes  sur 
les  glycols,  de  la  compléter  en  ce  qui  concerne  le  propylglycol  et 
de  l'étendre  à  d'autres  termes.  —  Des  expériences  actuellement  en 
cours  (portant,  en  [)articulier,  sur  le  glycol  de  l'aldol,  butane- 
diol  i  .^)  nie  font  prévoir  que  le  parallélisme  d'action  des  deux  fer- 
ments se  ])onr>uit  dons  la  série,  mais  que  la  situation  réciproque 
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des  groupements  OH  exerce  une  f^nâe  influence  sur  l'orienlali™ 

de  l'oxydation.  C'est  ce  que  j'espère  moDtrar  dans  de  prochaines 

publications. 

(Travail  Taîl  à  l'Ecole  d«  phfsivw.el  chimie, 
laboralolre  de  H.  HanncAj 

N"  182.  —  Action  des  réactifs  rédnctaars  sur  las  deux  nîtr*» 
dimâttaylacrylates  d'èthyle  isomères  ;  par  MM.  L.  BOD- 
TEAULT  et  A.  WAHL. 

Pour  établir  les  constitutions  des  deux  nitrodimétliylacrylatet 
d'éthyle,  nous  avons  admis  que  ce  sont  bien  des  dérivés  nitrés 
véritables,  ayant  dans  leur  molécule  un  groupement  AzO'  dont 
l'azote  est  directement  lié  à  l'atome  de  carbone.  La  stabilité  du 
dérivé  p  vis-à-vis  des  alcalis,  le  dédoublement  de  l'isomère  a  en 
[lili-oacétate  d'élhyle  très  stable  vis-à-vis  des  alcalis,  donnent  à 
cultt^  hypotlièse  une  assise  très  solide,  mais  sans  cependant  en 
démontrer  l'exactitude. 

Cette  démonsiralion  ne  peut  s'établir  que  par  la  transformalion 
de  nos  dérivés  nitrés  en  composés  doués  de  propriétés  alculines, 
au  moyen  des  réactifs  réducteurs;  nous  avons  donc  traité  les  d<eui 
isomèrespar  les  agents  réducteurs,  « 

HKIIUCTION    DU    MTIlODIMÉTJfVLACEtïL.vTE  D'ktHYI.E    ». 

Le  zinc  et  le  chlorbydraie  d'ammoniaque  réagissant  sur  le  nilré  i 
en  solution  alcooliijue  ne  nous  ont  fourni  qu'un  liquide  coloré  que 
la  distillation  dans  le  vide  décompose. 

Le  chlorure  slanneus  en  ?olution  liydroalcoolicjue  réagit  tris 
vivement;  il  se  forme  aussitôt  un  précipité  crisliilli:é  insoluble 
dans  l'alcool  et  formé  de chlorostannate d'ammoniaque;  toutl'azote 
est  ainsi  éliminé  et  il  se  l'ail  des  produits  très  soliibles  dans  l'eau 
i|u'il  est  impossible  d'entraîner  à  l'éllier.  En  solution  aqueuse,  l'opé- 
ration se  lait  moins  rapiileuieni,  mais  le  résullal  est  le  même.  Le 
nilrodimélliylacrjtate  d'élhvle  i,  cliaullé  avec  une  solution  de 
sullate  neutre,  ou  de  bisulfite  île  sodium  s'y  dissout  lentement, 
liiais  complètement.  La  solution  évaporée  à  sec  et  le  résidu  repris 
p;u-  l'alcool  obsolu  bouillant  iiiiiuu'  après  évaporation  de  l'alcool, 
do  |irijdiiits  blancs  mal  délinis  i>t  très  bygroscopiques. 

I.i;  sodium  et  l'étlier  humide,  réagissent  sur  le  nitré  s  d'une 
f;u;ou  iiialtciidu<>;  le  groupe  nilri'  n'est  pas  attaqué,  l'action  de 
la  soude  qui  prend  naissance  se  porle  sur  le  groupe  carboxéthyle 
(]ui  est  saponilic. 
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On  dissout  20  gr.  de  nitrodiméthylacrylale  d'élhyle*  dans  200  ce. 
d*élher,  et  on  place  cette  solution  dans  un  ballon  de  1  litre  muni 
d'un  bon  réfrigérant  et  dans  lequel  on  a  rais  environ  150  ce.  d*eau. 
Par  une  tubulure  latérale  on  laisse  tomber  lentement  20  gr. 
de  sodium  coupé  en  petits  morceaux.  Peu  à  peu  la  couche  élhérée 
se  décolore  et  la  couche  aqueuse  devient  jaune;  lorsque  tout  le 
sodium  a  disparu,  on  verse  dans  un  entonnoir  à  robinet  et  on 
décante  la  partie  aqueuse. 

La  couche  élhérée,  lavée  à  Teau,  puis  évaporée  ne  laisse  qu'un 
résidu  inappréciable  ;  tout  le  produit  a  donc  passé  dans  la  partie 
aqueuse.  Celle-ci  neutralisée  par  Tacide  chlorhydrique  étendu, 
laisse  déposer  une  huile  légèrement  colorée  en  jaune  en  même 
temps  qu'il  se  dégage  abondamment  de  l'acide  carbonique. 

L'huile  formée  est  rassemblée  à  Téther,  la  sohitionéthérée  lavée 
à  l'eau  est  évaporée  et  le  résidu  distillé  dans  le  vide.  Après  plu- 
sieurs rectifications  on  obtient  nn  liquide  faiblement  coloré  en 
jaune  d'une  odeur  désagréable  et  fortement  piquante  qui  provoque 
le  larmoiement;  il  bout  vers  50*  sous  10  mm.  et  à  74-80  sous 
40  mm.,  à  la  pression  ordinaire  en  se  décomposant  légèrement,  à 
150-155*».  L'analyse  répond  à  la  formule  C*HL\zO*  d'un  nitroiso- 
bulylùne.  Trouvé  :  Az,  13.71;  G,  46.85;  H,  6.93  —  calculé  pour 
CMPAzO^  :  Az,  13.86;  G,  47.53;  H,  6.98. 

L'analyse  ainsi  que  les  propriétés  de  ce  composé,  montrent  que 
c'est  (lu  nilroisobutylône. 

Le  nitroisobutylène  a  déjà  été  préparé  par  Haitinger  (1)  par  la 
nitration  du  Iriméthylcarbinol  et  un  échantillon  préparé  paj*  cetle 
méthode  s'est  montré  identique  à  celui  provenant  du  nitrodimé- 
Ihylacryhite  d'étliyle. 

La  formation  du  nitroisobutylène  par  le  sodium  et  l'éther  peut 
s'expliquer  en  supposant  que  la  soude  formée  réagit  sur  le  groupe 
GO*C*H^  pour  le  saponifier. 

0113.  CH3v 

>C^n-COOC2Ii5  +  NaOH  =  CmK)U  +  >C=C-COONa. 

CIP/       I  CH3/       I 

AzO^  Az02 

En  acidifiant,  l'acide  libre  perd  GO*  pour  donner  le  nitroisobu- 
tylène 

CIPv  CH3v 

>C=:C-C00H=^C02+  >G=Gn    . 

0113/       I  GH3/       I 

Az02  Az02 

(1]  lÏAnTiNGF.K,  Licbig's  Annalcn,  l.  193,  p.  8G0;  Mon.  f.  Ch.,  t.  2,  p.  2S(;. 
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Cette  manière  de  voir  est  vérifiée  par  le  fait  que  râciion  de  la 
soude  aqueuse  produit  la  même  transformation.  Lie  nitrodimélhyl- 
acrylale  d'éthyle  a  est  insoluble  dans  la  soude  aqueuse  froide,  eo 
chanfrant  il  se  dissout  en  colorant  la  solution  en  jaune.  Si  ron  a  soin 
(le  ne  pas  déliasser  50''  le  nitré  se  dissoudra  lentement,  et  lorsque 
tout  est  dissous,  l'addition  d'acide  chlorhydriqueàla  solution  ainsi 
obtenue  précipite  une  huile  en  même  temps  qu'elle  provoque  un 
dégagement  d'acide  carbonique.  L'huile  rassemblée  à  l'élher, 
lavée  puis  distillée  dans  le  vide,  présente  toutes  les  propriétés  du 
nitroisobutylène . 

Si  lors  de  l'action  de  la  soude  on  laisse  au  contraire  la  tempe- 
ture  s'élever  trop,  ou  si  l'on  porte  à  l'ébullition,  le  Hquide  se  fonce 
de  plus  en  plus  et  l'addition  d'acide  chlorhydrique  donne  un  dépôt 
de  produits  goudronneux. 

La  formation  du  nitroisobutylène  dans  la  réaction  du  sodium  et 
l'élher  humide  sur  le  nitré  a  en  fixe  la  constitution. 

Hailinger  qui  prépare  le  nitroisobutylène  par  la  nitration  du  Iri- 
méthylcarbinol,  hésite  entre  l'une  des  deux  formules  suivantes 
possibles  : 


>G=CH-Az02 
G  H  3/ 

et 

GH3 

Az02-CH2. 

(1). 

(1 

sans  se  prononcer. 

Au  contraire  la  formation  de  ce  produit  en  parlant  du  nilro- 
dimélliylacrylale  d'éthyle  en  iixe  la  constitution  d'une  manière 
cerlniiie. 

GH3v  Gn3. 

G:iG-GOOG2M5      ai^^  >G=CH-Az02.  d^ 


GH3/        I  GIP 

AzO-' 

Seulement,  comme  nous  savons  que  sous  l'influence  de  la 
potasse  alcoolique  le  nitré  a  s'isomérise  enp,  on  peut  se  demander 
si  dans  la  réaction  qui  donne  naissance  au  nitroisobutylène  celle 
isoHiérisalion  n'a  pas  lieu  é«;alenienl,  et  si  le  nitroisobutylène 
formé  ne  dérive  pas  en  réalité  du  nitré  p. 

GH\\       I  /GH3 


G-G-G00G2IP      m->-      GH2z:G<  (II) 

\GH2-A2O2 


GH3/       I  \GH2-Az02 

Az02 

Or  le  dérivé  p-nitré,  soumis  à  l'action  du  sodium  et  de  l'éther 
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les  mèmee  coDditioos,  se  dissoul  dans  U  partie  «queute  d'où 
ies  acides  le  reprêcipiteat  sans  allértUon. 

Ceci  montre  que  lors  de  la  formatiou  du  mlroi$obuljrK>tte,  il  n')^ 
a  pAs  d*abord  isomérisatioD  du  miré  %  en  Jl«  puisque  sou^^  i\>Ue 
dernière  forme  il  ne  réagirait  pas,  et  que  par  suite  la  constilutioH  du 
nitroisobutylène  est  établie  et  est  représentée  par  la  fonuulo  {l). 

Action  de  tamalgëme  (f aluminium.  —  Eln  présence  des  réaullats 
inattendus  que  nous  ont  donné  les  réducteurs  alcalins,  el  des  m«iu« 
vais  résultats  obtenus  avec  les  réduoleurs  acides,  4Mpâ  avons 
songé  à  nous  adresser  à  l'amalgame  d*aluminiunu  II  a^ffliployé 
pour  la  première  fois  comme  agent  de  réduction  par  NV^iiiifi'enus  {\). 
C*est  un  réducteur  commode  à  préparer  el  qui  a  |*|Vfiiitage  ii\Mn> 
complètement  neutre. 

WisHcenus  emploie  des  copeaux  d'aluminium  qu'il  lave  d'obard 
avec  de  la  soude  caustique  pour  les  décaper.  Nous  avons  oinpl(^ 
des  petites  lanières  obtenues  en  découpant  des  feuilles  mincea 
d*aluminium  que  Ton  peut  facilement  se  pix>cuivr  dans  lu  com- 
merce et  qui  sont  suffisamment  propres  pour  no  pas  nécoisiter  do 
lavage  à  la  soude. 

L*amalgamation  se  fuit  dans  le  ballon  mémo  qui  devra  servir  à 
la  réduction.  On  place  par  exemple  10  gr.  de  lanières  d'iilumiinum 
on  les  recouvre  d'eau  et  on  ajoute  environ  10  ce.  d*uno  solution 
saturée  de  bichlorure  de  mercure;  après  quelques  minutes  on 
décante  et  recommence  Topération.  L*aluminium  amalgamé  af^ 
alors  lavé  à  Teaii,  et  bien  égoutté;  il  est  prêt  pour  la  réduction. 

On  le  recouvre  avec  200-300  ce.  d*éther,  on  ferme  le  ballon  par 
un  bouchon  muni  d'un  bon  réfrigérant  et  d*un  tube  à  brome  par 
lequel  on  laisse  tomber  une  solution  de  20  gr.  de  uitré  dans 
100  ce.  d'éther. 

On  commence  par  en  ajouter  d*un  coup  une  cin<jUMntaifie  de 
centimètres  cubes;  la  réaction  se  fait  d'abord  lentement,  puis  aug- 
mente d'intensité  jusqu'à  provoquer  une  ébullition  tuiuultutMim*. 
A  ce  moment  on  laisse  tomber  goutte  à  goutte  le  produit  à  réduire 
par  le  tube  à  brome  en  même  temps  qu'on  ajoute  par  le  rélrig^^nint 
quelques  centimètres  cubes  d'eau  nécessaires  h  la  réaction.  On 
attend  généralement  une  nuit  pour  permettre  h  la  réaction  de  ho 
compléter,  et  le  lendemain  on  essore  le  précipité  d'alumine  h  la 
trompe  et  on  le  lave  avec  un  peu  d'éther. 

Gomme  le  précipité  d'alumine  est  très  voluniineiu,  il  retient 
toujours  de  l'éther,  et  il  faut  le  soumettre  à  des  lavages  h  Tétlier 

(Il  VisuccNus,  D.  cb.  G.,  18»,  t.  W,  p.  l.Wr,  Mm,  t.  29,  p.  (m. 
soc.  cuiM.,  â*  SKR.,  T.  XXV,  1901.—  Mèiiioiraf.  fiH 
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(5  OU  6  au  moins),  il  est  plus  simple  de  le  traiter  par  l'^er 
bouillant  dans  un  appareil  de  Soxhlet. 

On  réunit  les  solutions  étherées  ainsi  obtenues,  évapore  l'éther 
au  bain-marie  ;  le  résidu  faiblement  coloré  en  jaune  constitue  le 
produit  de  réduction.  Pour  le  purifier. on  peut  le  dissoudre  dans 
l'acide  chlorhydrique  étendu  et  froid,  en  ayant  soin  d'éviter  le 
moindre  échauflement,  agiter  à  l'éther  pour  enlever  les  gouttelettes 
huileuses  non  dissoutes,  décanter  la  partie  aqueuse  et  neutraliser 
par  le  carbonate  de  soude  qui  précipite  Taminodiméthylacrylate 
d'éthyle  sous  forme  d'huile  incolore . 

Mais,  pour  des  raisons  que  nous  exposerons  plus  loin,  il  vaut 
mieux  éviter  le  traitement  à  l'acide  chlorhydrique  et  purifier  le 
produit  par  une  distillation  dans  le  vide.  Il  passe  d*abord  une  très 
faible  portion  d'un  produit  bouillant  de  40-80°  sous  18  mm.,  mais 
bientôt  le  thermomètre  monte  à  95-100**. 

Cette  portion  rectifiée  donne  l'aminodiméthylacrylale  d'élhyle 
pur  bouillant  à  94-96**  sous  18  mm. 

Analyse,  —Trouvé  :  Az,  9.68;  G,  58.77  et  58.41;  H,  9.14  et 
9.07  —  calculé  pour  C^H'^AzO»  :  Az,  9.79;  G,  58.74  ;  H,  9.09. 

L'aminodiméthylacrylate  constitue  un  liquide  incolore  très 
mobile,  possédant  une  odeur  assez  désagréable  et  qui  à  Tair,  ne 
tarde  pas  à  se  colorer  en  jaune  en  s'épaississant.  Il  n^est  pas 
miscible  à  Teau  mais  se  dissout  dans  les  dissolvants  organiques,  il 
a  des  propriétés  basiques  très  prononcées,  bleuit  le  papier  de 
tournesol  et  se  dissout  dans  les  acides  minéraux  étendus  et  froids, 
sans  altération. 

Comme  c'est  Taniine  correspondante  au  nitrodiméthylacrylate 
d'éthyle  a,  sa  constitution  est  exprimée  par 

CH3v 

>C=G-GOOG2H5. 
GH3/       I 

AzH2 

Rendement,  p^  Le  rendement  en  aminé  est  de  la  1/8  du  poids 
de  nitré  réduit,  soit  60  à  6â  Û/Û  de  la  théorie. 

Densité.  —  Sa  densité  à  ÉO^  est  f/f  =  0,9974. 

Afin  de  oaraolériser  cette  aminé  par  des  dérivés  crifitallisés  et 
aussi  pour  faire  vessoftir  la  fonction  aminé  dans  oetta  molécule 
nous  avons  préparé  son  urée,  sa  phénylurée  et  qualqueâ«uni  de 
ses  dérivés. 

Urôodiméthyhcryîate    cTéthyle    CH»^^''?"^^^^*"*     .      - 

AzH-GO-AzH« 
Ce  corjjs  s'obtient  en  dissolvant  5  gr.  de  l'aminé  précédente  dans 
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une  quantité  suffisante  d'acide  chlorhydrique  étendu  et  froid  et 
ajoutant  un  excès  de  cyanate  de  potasse. 

Il  se  forme  une  huile  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser,  on  lave  les 
cristaux  à  Feau,  puis  à  Téther  et  on  fait  recristalliser  dans  l'alcool 
méthylique  bouillant. 

L'uréodiméthylacrylate  d'éthyle  forme  de  longues  aiguilles 
blanches  soyeuses,  insolubles  dans  l'eau,  très  solublesdans  l'alcool 
bouillant  et  fondant  à  175-176», 

Analyse.  —  Trouvé  :  Az,  14.97;  C,  51.18;  H,  7.79  —  calculé 
pour  C»H«*Az«03  :  Az,  15.05;  C,  51.61;  H,  7.58. 

Phényîuréodiméthylacrylate  d'éthyle 


GH3 


>G=G-G00G2H* 


GH3/        I 

AzH-GO-AzH-CeH* 

—  Cette  urée  s'obtient  en  mélangeant  des  proportions  équimolé- 
culaires  d'aminodiméthylacrylate  d'éthyle  et  d'isocyanate  de  phé- 
nyle  dissous  dans  l'éther  anhydre.  Au  bout  de  peu  de  temps  la 
phénylurée  se  dépose  en  belles  aiguilles  qu'on  essore  et  lave  à 
l'éther.  Four  les  purifier  on  les  dissout  dans  l'éther  anhydre 
bouillant  où  elles  sont  peu  solubles,  par  refroidissement  elles  se 
déposent  à  Tétai  pur;  elles  fondent  à  130°. 

Analyse.  —  Trouvé  :  Az,  10.60;  C,  63.98;  H,  6.88  —  calculé 
pour  G«*H»8Az*0î^  :  Az,  10.64  ;  C,  64.12;  H,  6.87. 

Il  est  nécessaire,  si  Ton  ^veut  faire  recristalliser  cette  phényl- 
urée, de  ne  pas  employer  l'alcool  comme  dissolvant.  Car,  lorsqu'on 
la  dissout  dans  l'alcool  méthylique  aqueux  bouillant,  il  se  dépose 
par  refroidissement  des  cristaux  qui  fondent  à  225-220°. 

Ces  cristaux  avaient  d'abord  été  pris  pour  de  la  diphénylurée, 
dont  le  point  do  fusion  est  234°,  et  qui  aurait  pu  se  former  par 
suite  de  la  décomposition  de  l'isocyanate  de  phényle  par  l'humi- 
dité de  Tatmosphère.  Mais  ces  cristaux  étant  solubles  dans  la 
soude  aqueuse  (ce  qui  les  dilîérencie  de  la  diphénylurée),  il 
devenait  évident  qu'ils  constituaient  un  produit  de  transformation 
de  la  phénylurée  de  Taminodiméthylacrylate  d'éthyle  :  soit  l'acide 
hydanloïque  ou  Thydanloïne  correspondante. 

Aussi  avons  nous  préparé  l'acide  hydantoïque  directement  par 
saponification  au  moyen  de  la  soude  aqueuse. 

Action  de  la  soucie  sur  le  plicnyluréodimétbylacrylale  d'éthyle. 

—  L'éther  phényluréodiméthylacrylique  précédent  est  mis  en  sus- 
pension dans  de  l'eau  et  on  y  ajoute  un  excès  de  soude  caustique. 
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Kii  clinuffant  au  bain-marie,  le  produit  se  dissout  lentoini'iil  *ans 
résidu;  r.idiiiLion  d'aciiie  acélique,  en  <[ihiiitLii'-  -uifî-anif  jiniir 
Dciiti'ciiiser  la  soii'le,  produit  un  volumineus  précipité  qu'on  essore, 
ItLVU  ut  l'ait  reci'iislalliser  dan:;  l'alcool inéthjlique  aqueux  bouillant. 
Il  sl;  (lé|jûâr  d'abord  des  ai|,'uil1es'  fondant  à  226°,  les  eauX'tnère« 
laissent  déposer  ensuite  un  mélange  d'aigiutles  et  de  petites 
lablelles  bien  délinies. 

On  st-pai-e  les  deux  produits,  en  .traitant  le  mélange  par  l'ëther 
bouillant  qui  dissout  les  aiguilles  el  laisse  les  tablettes  fondant  à 
lOô-lOS".  Les  aiguilles  se  déposent,  par  éyaporalion  de  l'élher,  et 
ont  le  même  point  de  fusion  22b-i26°  que  celles  qui  se  sont  dépo- 
sées d'abord. 

I^es  tablettes  sont  recristaliisées  <lans  l'alcool  méttiylique  et 
Tondent  à  195-19ô'Bn  se  décomposant. 

Ces  deux  corcs  ont  été  analysés. 

AmUvse  <(u  corps  foiiilaiit  ù  SSÔ-S2(1\  —  Trouvé  :  Az,  13.05, 
C.  «(>.05  ;  H,  5.64  —  calculé  pour  C'ni'*AzO»  :  Az,  13.96  ;  C,  66.67; 
-H.  5.55. 

L'analyse  répond  donc  bien  à  la  Formule  C'*H"Az*0'  qui  est 
celle  de  Visopropénylpliénylliydaiiloïiic 


CM- 

-GO 


-  >c=c 
(.;iii/      I 


>Ai 


Le  composé  cristallisé  un  tablettes  Fusible  h  195-196°  en  .'c 
iléi'omposant  coiislilue  i'aciile  correspondant  au  produit  précédi'iil 
l'acide  isopvopéiivipliviiylliyiaiiloîque;  ainsi  que  le  inonirent  les 
analyses. 

Amiysi!  du  corps  foitii.ml  ù  lUÔ-lilO'.  —  Trouvé  :  Az,  11.57; 
0,  61.49;  II.  i;.28  —  calculé  pour  C'»H'*.\z*0'  :  .Az,  i\M. 
C,  61.5d;H,  5.'.JH. 

L'isopropénylpliéiijlliydiuiloîiio  dérivé  de  l'ncitlc  i3opro|)énvl- 
pliénylhydaiiloïque  par  perte  d'une  molécule  d'eau. 

(.;ii\  0H\     . 

Nc^onooii  =Hîo  !■       >c=c — co^ 

nij/       I  V.U'/       I  >Ai-C«Hi. 

AzH-(;()-A;:ll-C6||i  .\zlI-Cn/ 

riKhlif.TlON    r>l'    MTHODHIKTMYI.ACllVLATE   u'ÉTitYLE    <l. 

Le  dérivé  p  iiitré,  traité  parunc  solution  chlorhydriquede  cbtpnire 
.  >lmiiiL-iL.'L,  s'y  dis.soiit;  en  préi]|iilaiit  l'élain  par  H*S  ot  évaponul, 
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on  obtient  une  masse  vis(jueuse  qui,  nbandonnée  dans  le  vide,  n*a 
pas  cristallisé;  elle  est  très  soluble  dans  Teau  et  sa  solution  réduit- 
la  liqueur  de  P'ehling,  ce  qui  tendrait  à  indicpier  la  présence  d'une 
hydroxylamine.  L'amalgame  de  sodium  en  réagissant  sur  le  niiré 
en  solution  alcoolicjue  n'a  pas  donné  de  résullals  nets.  Là  encore, 
c'est  avec  l'amalgame  d'aluminium  cpie  nou^  avons  obtenu  un  pro- 
duit bien  défini.  40  gr.  du  dérivé  p  sont  réduits  par  rainalgaino 
d'aluminium,  de  la  même  façon  que  le  dérivé  a,  puis  le  produit 
obtenu  est  distillé  dans  le  vide.  Il  passe  d'abord  trèâ  peu  d'un 
liquide  incolore  à  95-100°  sous  18-20  mm.  mais  la  température  n(.' 
tarde  pas  à  monter  et  le  baromètre  indique  une  légère  découîjJO'r 
sition.  En  changeant  de  ballon  et  en  laissant  par  conséquent 
rentrer  l'air,  il  s'est  produit  une  violente  décomposition  de  loule 
la  masse  avec  un  dégagement  considérable  de  gaz.  La  pctilc 
portion  qui  avait  passé  de  95  à  100**  est  rectifiée  et  donne  quuliiues 
grammes  d'un  liquide  incolore  possédant  la  même  odeur  que 
l'aminodimétliylacrylate  d'éthyle  a.  On  en  fait  Turée  correspon- 
dante en  la  combinant  au  cyanate  de  potasse.  On  obtient  aiui  une 
combinaison  cristalline  qui  recristallisée  dans  l'alcool  métbyliqnc, 
fond  à  175-176°,  point  de  fusion  de  l'urée  de  Taraine  a.  D'ailîiurs, 
les  deux  produits  mélangés  fondent  à  la  même  température.  Le 
peu  d'aminé  qui  s'est  formée  dans  la  réduction  du  nitré  p,  j  revient 
d'un  peu  de  nitré  a  qui  y  était  contenu. 

Dans  le  but  de  caractériser  le  produit  de  réduction  du  niiré  p 
qui  s'est  décomposé  par  la  distillation  dans  le  vide,  nous  avons 
essayé  de  préparer  des  dérivés  cristallisés  avec  ce  produit  ii 
rétat  brut.  La  solution  éthérée  contenant  le  produit  de  réduction, 
est  évaporée  au  bain-marie  et  laisse  un  liquide  légèrement  j.iune 
à  odeur  forte  et  désagréable,  qui  est  soluble  dans  l'eau.  Sa  aoliiliou 
chlorhydrique  donne,  avec  le  cyanate  de  potasse  un  composé 
huileux  incristallisable.  L'isocyanale  de  j)hényle  par  contre  donne 
un  produit  bien  cristallisé  qu'on  prépare  ainsi  : 

On  réduit  5  gr.  de  nitré  p  par  l'amalgame  d'aluminii  m  cl  la 
solution  éthérée  est  concentrée  jusqu'à  un  volume  d'envirjn  b'J  ce. 
On  y  ajoute  alors  un  peu  moins  q«^e  la  quantité  théorique  corres- 
pondant à  1  mol.  d'isocyanate  de  phényle  dissous  dans  l'élher 
(soit  3gr.).  Cette  addition  provoque  un  échauffement  qui  fail  entrer 
rélher  en  ébullition;  au  bout  de  peu  de  temps,  il  se  dépose  de 
belles  aiguilles  soyeuses  qui  sont  puridées  par  recrislaUisalion 
dans  l'élher  et  fondent  nln— 

Analyse.  —  Trot  );  H,  6.66  —  calculé  pour 

C«*H<»Az«0*  :  Az, 


■*,       7 
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Le  composé  répond  à  la  formule  d'une  phénylurée  corre&pon* 
danl  à  l'hydroxylamine 

CHV 

^C-CH-C02C2HS. 

CH3/      I 

AzHOH 

La  phénylurée  de  Tamine  fournirait  à  l'analysé  des  chiffres  nola- 
blement  diflérents  de  ceux-ci,  on  devrait  trouver  :  C,  64.72;  H, 
6.87;  Az,  10.64. 

La  présence  d'une  hydroxylamine  est  d'ailleurs  aisée  à  mettre 
en  évidence  dans  le  produit  de  réduction,  grâce  à  ses  propriétés 
réductrices  vis-à-vis  du  nitrate  d'argent  et  de  la  liqueur  de 
Fehling. 

La  constitution  de  la  phénylurée  de  cette  hydroxylamine  est 
représentée  par  Tune  ou  l'autre  des  deux  formules 

^G-CH-G02C2H5  ou  ^C-CH-C02G2H5 

CW/      I  GH3/       I 

AeH-O-GO-AzH-G^HS  AZ-GO-A2H-C6H* 

L 

Le  dérivé  p  nitré  est  donc  réduit  par  l'amalgame  d'aluminium 
en  donnant  l'hydroxylamine,  mais  nous  n'avons  pu  obtenir  Famine 
elle-même. 

Nous  verrons  plus  loin  que  le'nitroacétate  d'éthyle  dont  il  cens 
litue  l'homologue  supérieur,  fournit  aussi  une  hydroxylamine, 
mais  accompagnée  d'une  très  petite  quantité  de  l'aminé  corres- 
pondante. Cette  analogie  d'action  vis-à-vis  de  l'amalgame  d'alu- 
minium, s'accorde  avec  l'analogie  de  constitution  que  nous  avons 
donnée  à  ces  deux  corps;  de  même  le  dérivé  a  nitré  qui  ne  fournit 
qu'une  aminé  et  se  comporte  différemment  des  deux  autres, 
possède  une  constitution  différente. 

N°  183.  —  Sur  le  nitroacétate  d'éthyle; 

par  M.  A.  WAHL. 

Dans  un  mémoire  précédent  iDuIL,  t.  25,  p.  810),  M.  Bouveault 
et  moi  avons  indiqué  le  curieux  dédoublement  en  diméthylcétone 
et  en  un  composé  C*H^AzO*,  que  subit  l'a-nitrodiméthylacrylate 
d'élhyle  au  contact  de  l'ammouiaque. 

Ce  comporté  Oll'AzO*  n'est  autre  que  le  nitroacétate  d'éthyle. 
Avant  de  faire  l'otudo  de  ses  propriétés  et  de  décrire  les  expé- 
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riences  qui  ont  permis  d'établir  sa  constitution,  il  est  nécessaire 
dMndiquer  les  nombreuses  tentatives,  d'ailleurs  infructueuses,  dont 
sa  préparation  a  été  l'objet. 

Historique.  —  Koibe  (i)  le  premier,  essaya  de  préparer  Tacide 
nitroacétique  par  nitration  de  Tacide  acétique,  mais  cela  sans  y 
parvenir;  il  chercha  ensuite  à  nitrer  l'acide  malonique  afin  d'en- 
lever au  composé  nilré  qui  aurait  pu  se  former,  un  groupe  car- 
boxyie,  mais  ces  essais  ne  lui  donnèrent  que  des  résultats  peu 
encourageants.  Aussi  essaya-t-il  d'arriver  au  but  qu'il  s'était  pro- 
posé en  suivant  une  voie  indirecte,  mais  là  encore,  ses  efforts  ne 
furent  pas  couronnés  de  succès. 

L'action  du  nitrite  de  potassium  sur  l'acide  monochloracétique 
qui  devrait  fournir  Tacide  nitroacétique  d'après  l'équation  : 

C00H.CH«-C1  +  Kâz02  =  COOH-CH2.Az02  +  KGl , 

ne  lui  donna  que  de  mauvais  résultats.  En  remplaçant  l'acide 
monochloracétique  par  son  sel  de  potassium,  Kolbe  obtint  le  nitro- 
n^éthane.  Il  admet  que  dans  cette  réaction  il  se  forme  le  nitroacé- 
tate  de  potassium  comme  terme  intermédiaire  instable,  dont  la 
décomposition  donne  le  nitrométhane 

G(X)K-GH2-Cl  +  KAz02  =  KOOC-CH«-AzO»  +  KCl, 
KOOG-GH2-Az02  +  HOH  =  GO^KH  +  GH^-AzO^. 

Enfin,  il  essaya  aussi  l'action  de  Télher  monochloracétique  sur 
le  nitrite  de  potassium;  à  froid  il  n'y  a  pas  réaction,  mais  vers  100" 
il  y  a  un  abondant  dégagement  de  gaz  formés  de  00*  et  de  Az*0 
qui  se  continue  pendant  plusieurs  heures.  La  solution  est  évaporée 
et  le  résidu  repris  par  l'alcool  qui  laisse  déposer  le  sel  de  potas- 
sium de  l'acide  éthyloxalique.  Voici,  d'après  Steiner  (2),  comment 
se  passe  la  réaction  : 

CH2.C02(:2H5  COOK 

I  +2KÂz02  =  KGl-f-H20  +  Az20+ I 

Gl  GOOG2H5 

Victor  Meyer  (3)  songea  à  appliquer  sa  méthode  de  synthèse 
au  moyen  du  nitrite  d'argent,  à  la  préparation  du  nilroacétate 
d'éthyle.  En  faisant  réagir  l'iodacétate  d'éthyle  sur  le  nitrite  d'ar- 
gent il  n'obtint  pas  de  résultats  nets.  Cette  réaction  fut  reprise 


(1)  Kolbe,  Journ.  t.  prakt.  Cb.,  1892,  t*  5,  p.  428. 

(2)  Steiner,  D.  ch.  6\,  1872,  l.  5,  p.  383. 

(3)  V.  Meyer,  Annalciit  t.  171,  p.  45. 
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plus  tard  par  Lewkowitsch  (1).  Ce  dernier  tàii  réagir  ce»  deux 
substances  au  bain-marie  d'abord,  puis  à  180*,  jusqu'à  disparition 
de  l'iodacétate.  Le  produit,  soumis  à  la  distiUaiîon  fractionnée, 
fournit  une  portion  bouillant  à  ioO-160*  qui,  à  Tanalyse,  répond 
à  la  formule  du  nilroacétale  d*éthyle,  mais  dont  les  propriétés 
indiquent  plutôt  que  c*est  le  nitrite  isomère,  car  le  produit  ne  se 
dissout  que  lentement  dans  les  alcalis  en  formant  le  nitrite  alcalin 
correspondant. 

Enfin,  comme  dernière  tentative  infructueuse,  il  faut  citer  celle 
de  V.  Meyer  et  Rtllet  (2)  qui  consiste  à  faire  réagir  Téther  chloro- 
carbonique  sur  le  nitromélhane  sodé 


/Gl  CH2-Az02      CH2-A202 

\  +1  =1 

N0C2H5      Na  C00G2H* 


Cette  réaction  donne  naissance  à  une  huile  azotée  qu'il  est  im- 
possible de  purifier,  car  la  distillation  la  décompose,  et  en  la  lais- 
sant sous  cloche  elle  se  résinifie. 

En  chauffant  au  bain  d'huile  des  proportions  moléculaires  de 
bromacélate  d'éthyle  et  de  nitrite  d'argent,  M.  de  Forcrand  (8)  a 
obtenu  un  liquide  huileux  bouillant  à  151-152**  et  qu'il  .a  décrit 
comme  étant  le  nitroacétate  d'éthyle.  M.  Steiner  (1;  en  répétant 
les  expériences  de  M.  de  Forcrand,  a  réussi  à  obtenir  le  même 
produit  en  modifiant  quelque  peu  les  conditions  expérimentales. 

L.e  produit  de  M.  de  Forcrand  était  a  priori  ditTérent  du  nôtre, 
ne  lïit-ce  que  par  le  point  d'ébullition.  Le  nitroacétale  d*éthylc 
bout  à  93-1)5°  sous  10  mm.,  ce  qui  cor. espond  à  200-210**  sous  la 
pression  ordinaire;  quand  on  le  fait  bouillir  à  Tair  on  observe  la 
température  de  190°  car  le  point  d'ébullition  est  considérablement 
aba.ssé  par  un  vif  dégagement  ga/eux  provenant  d'une  décompo- 
sition partielle. 

Cette  apparente  isonicrie  de  deux  nitroacétates  d'éthyle  nous 
a  conûuit  à  recommencer  les  expériences  de  M.  de  F'orcraud,  olin 
(le  pouvoir  comparer  les  deux  produits. 

Nous  avons  constaté  ipie  si  Ton  employait  les  perfectionnements 
de  M.  Steiner,  la  réaction  n'avait  pour  ainsi  dire  pas  lieu  et  que  le 
licjuide  obtenu  qui  bout  en  eiïet  au  point  indiqué  par  lui  n'est 
autre  chose  que  du  broniacétate  d'élhyle. 

(Il  Li  wKownscii,  Jnurn.  f.  prnkt.  Ch.,  187'J,  t.  20,  p.  163. 
(-2    V.  Mk.vkf»  el  HiLLKT,  D.  ch.  G.,  1872,  l.  5,  p.  1030. 
(3)  i)K  l'OncnAND,  IJuU.  Suc.  cliiin.,  187Î),  l.  31,  p.  r)MO 
[\]  Stdinku,  l).  ch.  n.,  1882,  l    15,  p.  100."). 
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En  suivant  les  données  de  M.  de  Forcrand  nous  n'avons  pu 
obtenir  qu'une  très  faible  porlion  bouillant  entre  150-160**  et  dont 
nous  n'avons  pas  pu  extraire  un  produit  bouillant  à  point  fixe. 

Nous  en  étions  là  lorsque  nous  avons  eu  connaissance  d'un 
travail  de  M.  Scholl  (1)  qui  a  répété  les  recherches  de  M.  de  For- 
crand sans  parvenir  à  préparer  le  produit  obtenu  par  ce  dernier 
chimiste.  D'après  M.  Sciioll,  il  ne  se  fait  pas  de  nitroacélate 
d'éthyle  dans  cette  réaction,  mais  il  a  pu  en  extraire  des  liquides 
bouillant  dans  le  vide  à  température  élevée  et  qu'il  considère 
comme  des  produits  de  déshydratation  du  nitroacétate  d*éfnyle, 
car  par  réduction  ils  fournissent  du  glycocolle. 

Les  mêmes  conclusions  se  trouvent  dans  un  travail  plus  déve- 
loppe de  MM.  Scholl  et  Schaeiïer  (2).  La  présence  d'une  certaine 
quantité  de  ces  composés  dans  le  produit  de  M.  de  Forcra.id 
explique  la  formation  du  glycocolle  qu'il  a  constatée. 

On  voit  par  ce  résumé  de  l'historique  de  la  question  que  tous 
les  essais  entrepris  pour  préparer  le  nitroacétate  d'éthyle  avaient 
échoué  jusqu'ici.  Avant  de  montrer  (jue  le  produit  C*H''AzO*  que 
nous  avons  obtenu  constitue  bien  le  nitroacétate  d'éthyle  nous 
allons  étudier  ses  propriétés. 

Propriétés.  —  Le  nitroacétate  d'éthyle  constitue  un  licpiide 
incolore,  sans  odeur  bien  caractéristique,  bouillant  sans  décom- 
position à  105-107**  sous  25  mm.  et  à  93-95*  sous  10  mm.  Il  est 
plus  lourd  que  l'eau  dans  laquelle  il  est  très  légèrement  soluble. 
Il  se  dissout  instantanément  dans  les  alcalis  caustiques  et  décorn- 
pose  les  carbonates.  La  densité  est  D^  =  1,226  et  Df^:^  1,1992. 
Son  poids  moléculaire  déterminé  par  la  méthode  cryoscopi(|uc 
de  M.  liaoult,  au  sein  du  benzène  a  été  trouvé  132,  théorie  pour 
C*H"AzO*  :  133. 

Outre  le  sel  ammoniacal,  que  nous  avons  déjà  décrit,  le  nitro- 
acétate d'éthyle  forme  des  sels  bien  définis,  entre  autres  ceux  de 
potassium,  de  sodium  et  d'argent. 

Sel  do  potassium  G*H«AzO*K.  —  On  dissout  3gr.  de  nitroacétate 
d'éthyle  dans  15-20  ce.  d'alcool  absolu,  et  on  y  ajoute  une  solution 
de  1  mol.  de  potasse  alcoolique;  le  sel  de  potassium  se  précipite 
en  un  niaj^ma  blanc  qui  ne  tarde  pas  à  devenir  cristallin,  on  l'es- 
sore et  lave  à  l'alcool  absolu.  Pour  le  purifier  on  le  dissout  dans 
l'alcool  bouillant  d'oij  il  cristallise  par  refroidissement  en  feuillets 
blancs,  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool  chaud  et 


(1)  ScHoi.i.,  Chnmikor  Zritung,  lOOO.p.  650. 

(2)  S<:noLL  ol  ScHAKFFKm  U-  ch.  G,,  1901,  t.  34,  p.  870. 
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presque  insolubles  dans  l'alcool  froid;  cliaulTés  sur  la  lame  de 
platine,  ils  déflagrent  violemment.  L'analyse  du  produit  séché 
dans  le  vide  a  donné  les  nomb:es  suivant.?,  trouvé  :  K,  22.9"; 
.\z,  8.13  —  calculé  pour  C*H«AzO*K  :  K,  22.87;  Az,  8.18. 

Sel  de  sodium  C*H*AzO*Na.  —  S'obtient  comme  le  sel  de  po- 
tiiBsium.  Pour  le  faire  recristalliser,  le  meilleur  dissolvant  est  l'eau 
chaude  d'oii  il  cristallise  par  refroidissement  en  ânes  aiguilles 
blanches,  très  peu  solubles  dans  l'alcool  bouillant.  C'est  un  com- 
posé qui  brûle  avec  explosion  ;  aussi  malgré  toutes  les  précautions, 
les  dosages  d'azote  ont  toujours  donné  des  nombres  un  peu  trop 
élevés.  L'analyse  a  donné  les  nombres  suivants,  trouvé  :  Az,  9.48; 
Na,  H. 75  —  calculé  pour  C*H«AzO«Na  :  Az,  9.04;  Na,  14. 8S. 

Sel  d'argent  C*H"Ai!0*Ag,  —  On  obtient  le  sel  d'argent  en  mé- 
langeant des  solutions  aqueuses  équimoléculaires  d'un  sel  alcalin 
du  nitroacétale  d'éthyle  et  d'azotate  d'argent.  Il  se  forme  un  pré- 
cipité blanc  amorphe  qu'on  lave  par  décantation  avec  un  peu  d'eau 
froide.  Il  peut  être  purifié  par  recristallisation  dans  l'eau  chaude, 
mais  une  partie  est  détruite  et  il  se  dépose  de  l'argent  métallique, 
aussi  les  analyses  ont  été  faites  sur  le  produit  amorphe  purifié  par 
des  lavages  répétés.  Il  se  présente  sous  forme  d'une  poudre 
amorphe,  blanche  quand  il  vient  d'être  préparé,  mais  qui  noircit 
rapidement  à  la  lumière.  11  est  légèrement  soluble  dans  l'eau  froide. 
L'analyse  a  donné  les  nombres  suivants,  trouvé  :  G,  20.28  ;  H,  2.67; 
A/„  6.10;  Ag,  45.30  —  calculé  pour  C*H«AzO*Ag  :  G,  20.00; 
11.2.50;.\z,  r,.8â;.Ag,  45.00. 

Iléduclioii  du  nitroacétale  d'clliyi': 

I.  Pur  raninl;/anic  de  .'podium.  —  On  dissout  le  nitroacétale 
d'étlijle  dans  l'ulcool  et  on  y  ajoute  un  excès  d'nmalgame  de 
sodimn;  pour  achever  la  réduction,  on  cliauiïe  légèrement  puis 
on  si'pare  le  mercure  et  chasse  l'alcool  au  bain-marie.  Le  résidu 
([ui  contient  It;  glycocollate  de  sodium  est  dissous  dans  l'eau  et 
combiné  à  l'isocyanate  de  phényie  en  solution  alcaline.  En  ajoutant 
de  l'acide  acétique,  il  se  précipite  l'acide  ■;-pliénylliydaiiloïqiic  que 
Ton  purille  par  recristallis:itiun.  On  obtient  ainsi  un  produit 
fondant  à  208-210°  en  se  décomposant  et  (pie  l'on  a  identifié  avec 
l'ncide  ■;-pliénylhydantoïquc  préparé  en  parlant  du  glycocolle.  Les 
autours  indicpient  comme  point  de  fusion  lOO-lOâ",  nous  avons 
toujours  observé  208-210^  quelle  que  soil  l'origine  du  produit; 
d'ailleurs  lo  point  lie  fusion  vario  avec  In  vitesse  suivant  laquelle 
on  (liuufTi;.  L'nnaijse   a   donné   k>s  nombres  suivants,  trouvé  ; 
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Az,   14.34;   C,  55.45;   H,   5.88  —  calculé   pour   C»H«0Az«O3   : 
Az,  14.42;  G,  55.67;  H,  5.16. 

II.  Par  le  chlorure  stanneux,  —  La  réduction  au  moyen  du 
chlorure  stanneux  a  été  faite  en  ajoutant  lentement  Téther  nitro- 
acétique  à  une  solution  chlorhydrique  alcoolique  de  protochlorure 
d*étain.  Le  liquide  s*échaufTe;  quand  la  réduction  est  terminée 
Talcool  est  chassé  au  bain-marie  dans  le  vide,  on  étend  d'eau, 
précipite  l'étain  par  H*S,  filtre  et  évapore  dans  le  vide.  On  obtient 
ainsi  un  produit  visqueux  qui  n*a  pas  cristallisé  et  qui  réduit  forte- 
ment la  liqueur  de  Fehling,  ce  qui  semblerait  indiquer  qu'il  s'est 
formé  une  hydroxylamine.  Nous  avons  en  effet  pu  caractériser 
cette  hydroxylamine  dans  le  produit  de  la  réduction  par  l'amal- 
game d'aluminium. 

III.  Par  ramalgame  daluminium,  —  La  réduction  est  faite  dans 
les  mêmes  conditions  que  pour  le  nitrodiméthylacrylale  d'éthyle 
et  la  solution  éthérée,  filtrée  de  l'alumine  est  concentrée.  Le 
résidu  qui  forme  une  masse  huileuse  jaune  est  abandonné  à  lui- 
même  pendant  plusieurs  jours,  mais  ne  cristallise  pas;  d'autre 
part,  une  portion  soumise  à  la  distillation  dans  le  vide  se  décom- 
pose fortement.  Dans  le  but  d'engager  le  produit  de  réduction 
dans  une  combinaison  cristalline,  la  solution  éthérée  résultant 
d'une  nouvelle  préparation  est  mélangée  à  une  solution  renfermant 
un  peu  moins  que  la  quantité  moléculaire  d'isocyanate  de  phényle. 
Le  liquide  s'échauffe  et  réchauffement  est  suffisant  pour  provoquer 
l'ébullition  de  Télher. 

La  solution  éthérée,  abandonnée  à  elle-même,  ne  tarde  pas  à 
cristalliser.  On  reprend  les  cristaux  par  un  mélange  d'éther  et 
d'éther  de  pétrole,  essore  et  lave.  Les  cristaux  sont  traités  par 
réther  bouillant  qui  n'en  dissout  qu'une  partie  et  la  solution 
éthérée  laisse  déposer  des  cristaux  fondant  après  un  nouvelle 
cristallisation  à  85**. 

Le  résidu  insoluble  dans  l'éther  est  dissous  dans  Talcool  mélhy- 
lique,  d'où  il  cristallise  en  longues  aiguilles  fondant  à  110*".  Le 
produit  est,  selon  toutes  probabilités,  constitué  par  du  phényl- 
uréoglycocollate  d'éthyle  ou  phénylhydantoate  d'éthyle 

CH2-COOC2H5 

I 
AzH-CO-AzH-C^Hîi 

décrit  par  C.  Paal  (1)  et  dont  le  point  de  fusion  indiqué  est  114**. 

(1)  Paai.,  D.  ch    a.    180i,  t.  27.  p.  975» 
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■  Nous  avons  préparé  ce  produit  synthétiquement  au  moyen  du 
chlorhydrate  de  glycocollale  d*él'nylo  et  de  Tisocyanaté  de  phé- 
nyle,  en  présence  de  carbonate  de  sodium;  nous  l'avons  trouvé 
aussi  fondant  à  110°.  De  plus,  quelques  cristaux  de  ce  dernier 
mélangés  intimement  au  corps  que  nous  avons  obtenu  dans  noire 
réduction  donnent  un  produit  qui  foiid  toujours  à  110*  :  pr(xive  de 
l'identité  des  deux  corps.  Nous  n'avons  pas  pu  faire  Tanalyso  de  ce 
produit,  à  cause  de  la  très  faible  quantité  que  nous  en  avons 
obtenue  due  aux  très  mauvais  rendements. 

Quant  au  produit  fondant  à  85°,  l'analyse  indique  que  sa  com- 
position est  très  voisme  de  C**H**Az*0*.  L'analyse  a  donné  les 
nombres  suivants,  trouvé  :  Az,  11.92;  G,  56.09;  H,  6.05  —  càlcidé 
pour  C»H»*Az«0*  :  Az,  11.76;  G,  55.46;  H,  5.88. 

Le  chiffré  un  peu  fort  en  carbone  vient  de  ce  que  le  corps  ren- 
fermait encore  un  peu  de  produit  fondant  à  110®,  dont  il  est' 
presque  impossible  de  le  séparer.  Mais  l'analyse  montre  cepen- 
dant bien  que  le  corps  renferme  un  atome  d'oxygène  de  plus  que 
le  phénylhydantoate  d'éthyle  (F.  110°)  G<«H<*Az«03  qui  exigerait  : 
G,  59.15;  H,  6.30;  Az,  12.61. 

La  préparation  et  la  séparation  des  produits  de  la  combinaison 
de  Tisocyanate  de  phényle  avec  les  produits  de  réduction  du  nilro- 
acétate  d'élhyle  est  très  pénible.  Aussi  leur  étude  n'a  pas  été 
poussée  plus  avant. 

Quoi  qu'il  en  soit,  les  chiffres  analytiques  du  produit  fondant 
à  85*^,  ({ui  répondent  à  G^^H**Az-0*,  semblent  indiquer  que  ce 
j)roduit  constitue  la  combinaison  de  l'isocyanate  de  phényle  a\cc 
YliydroxylaminO'acclatc  (Téthylc 

CIP-COOG^HS 

I 
AzHOH 

D'ailleurs,  la  réduction  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydriqi:e 
donne,  comme  nous  l'avons  indiqué,  un  produit  ayant  des  pro- 
priétés fortement  réductrices,  ce  qui  concorde  avec  la  présence 
d'une  hydroxylamine. 

Nous  avons  déjà  vu  que  la  réduction  du  nitrodiméthylacrylate 
(Télhyle  p  fournit  aussi  une  hydroxylamine  qui  a  été  caractérisée 
par  sa  conibiiiaison  avec  l'isocyanate  de  phényle.  Or  le  nitrodimé- 
Ihyiarrylale  d'élhyle  f(  doit  être  considéré  comme  un  homologue 
siipiM-icur  du  nilroacétate  d  éthylc  dans  le([iiol  un  atome  d'hydro- 
gène est  remplacé  par  le  radical  isopropènyle;  l'analogie  dans  la 
manière  de  se  comporter  vis-à-vis  des  agents  réducteurs  concorde 
entièrement  avec  cette  analogie  de  constitution. 
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Nous  considérons  donc  comme  très  probable  que  la  constituiion 
(lu  composé  fondant  à  85**  est  exprimée  par 

(:0<      .  ou       C0< 

\Az-CI12-GOOG2Hi  \0-AzlI-CH2-C00Cni^ 

\ 
OH 

Constitution  du  nitroacétaie  déthyîe. 

L'analyse  de  notre  nitroacélale  d'éthyle»  son  poids  moléculaire, 
l'analyse  de  ses  sels,  ne  laissent  aucun  doute  sur  la  formule 
C*H"'AzO*  que  nous  lui  attribuons.  Sa  réduction  en  {jlycocolle  et 
en  hydroxylaminoacétate  d*éthyle  semble  établir  sa  constitution 
(jui  est  d'ailleurs  corroborée  par  le  dédoublement  même  qui  lui  a 
donné  naissance  : 

CH\  iMK 

>G  =  C-COOC2H5  -f  H20  =  >C0  4-  GH2-œOG2H5. 

•     GH3/       I  GH3/  I 

Az02  Az02 

la  conâlilution  de  Ta-nitrodiméthylacrylate  d'éthyle  étant  établie 
d'autre  part  par  l'élude  de  ses  produits  de  réduction. 

Mais,  comme  nous  l'avons  indiqué  dans  l'historique  du  début, 
MM.  Scholl  et  Schaeiïer  (1),  ont  obtenu  dans  l'action  du  bromacé- 
tale  d'élhyle  sur  le  nitrite  d'argent,  des  produits  à  point  d'ébul- 
lilion  élevé  et  dont  l'analyse  correspond  à  des  produits  de  déshy- 
dratation du  nitroacétate  d*éthyle.  Cependant,  soumise  la  réduction 
ils  fournissent  du  glycocolle. 

De  ces  expériences  nous  avons  retenu  ce  fait,  c'est  que  l'obten- 
tion du  glycocolle  par  réduction  4*un  produit  possédant  la  compo- 
sition du  nitroacétate  d'éthyle  ne  suffit  plus  pour  en  établir  la 
constitution.  Nous  avons  donc  cherché  un  procédé  de  synthèse 
du  nitroacétate  d'éthyle  qui  levât  tous  les  doutes,  d'autant  plus 
(|uc  cette  synthèse  pouvait  peut-être  devenir  un  mode  de  prépa- 
ration plus  avantageux  que  celui  que  nous  avons  trouvé  et  qui  est 
encore  assez  pénible. 

Les  tentatives  infructueuses  de  nos  devanciers,  que  nous  avons 
relatées  n\!'taient  pas  faites  pour  nous  encourager  dans  cette  voie; 
mais  il  est  bon  de  dire  dès  à  présent  que  nous  y  avons  i)leiriemcnt 
réussi. 

Nos  premiers  essais  ont  porté  sur  le  nitroacétate  de  sodium  qui 

(!)  ÏAtc.  cit. 
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se  fofme  d'après  Kolbe  (i),  comme  produit  inlenn^diaire  dans  la 

préparalion  du  niiromélhane 

CHï-COONa  CH»-COONb 

I  +  NaAzOî  =  NaCI  +  I 

VA  AzOî 

Des  solutions  aqueuses  de  nitrite  de  sodium  et  de  chloracétatu 
de  sodium  ont  été  mélangées  et  évaporées  à  sec  daos  le  vide. 
Le  résidu  extrait  par  l'alcool-  ne  nous  a  pas  donné  le  produit 
cherché. 

Mais  nous  avons  réussi  à  préparer  le  nitroacétate  d'éthyle  en 
partant  du  nitromalonate  d'éthyle,  dont  la  préparation  est  très 
simple.  M.  Franchimont  (2)  avait  déjà  constaté  que  le  méthyl- 
malonale  d'élhyle  fournit  un  dérivé  nitré  qui  perd  avec  la  plus 
grande  facilité  une  molécule  d'acide  carbonique  pour  donner  le 
nitropropionate  d'éthyle.  On  pouvait  supposer  que  dans  certaines 
conditions,  le  niiromalonate  d'éthyle  devait  se  conduire  de  même 
cl  se  dédoubler  en  acide  carbonique  et  en  nitroacétate  d'éthyle, 

/COOC'Hi 
GH<  +  H^O  =  CO»  +  C'HH)  -I-  CH>-G0OCïHS. 

I    NgOOG'HS  1 

AzO^  AïOî 

Le  nitromalonate  d'élhyle  a  été  préparé  par  M.  Franchimonl  (Si 
en  traitant  le  malonate  d'éthyle  par  un  grand  excès  d'acide  nitrique 
rvel.  Nous  avons  Irouvé  qu'il  n'est  pas  nécessaire  d'avoir  recours 
à  ce  réactif,  que  l'acide  nitrique  fumant  ordinaire  convient  tout 
aussi  bien,  et  que  pour  arriver  à  obtenir  le  niiromalonate  d'élhyle 
à  l'étal  parfaitement  pur,  it  est  bon  de  passer  par  son  sel  de  po- 
lassium. 

Préparation  du  sel  de  potassium  du  nitromalonate  d'élhyle.  — 
On  verse  lentement  50  gr.  de  malonate  d'éthyle  dans  150  gr. 
ifucide  ailrique  fumant  ordinaire,  la  température  s'élève,  mais  on 
s'arrange  de  fa^on  ù  ne  pas  dépasser  30°. 

(Juand  tout  a  élé  ajouté  on  laisse  reposer  pendant  environ  une 
heure  en  ayant  soin  de  refroidir  ilc  temps  en  temps  puis  on  verse 
dan:i  l'eau  glacée;  il  se  précipite  une  huile  qui  est  extraite  par 
iigitalion  à  l'éther,  la  solution  éihérée  lavée  à  i'eau  el  l'étlier  chassé 
an  bain-marie.  Le  résidu  qui  constilue  le  mtromalonale  d'éthyle 
brut  est  étendu  de  plusieurs  fois  son  volume  d'alcool  el  salure  par 

(1)    KOLHK.   i.,c.    cil. 

(±)  [■■i.ANoiiisiuNT,  /(.  Il-,  cli.  l'-n.,  1880.  (,  8,  p.  Î85. 
13)  ll^id. 
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du  carbonate  de  potassium  pulvérisé.  Le  produit  prend  une  teinte 
jaune  vers  la  fin  et  se  prend  en  masse  cristallisée  du  sel  de  po- 
tassium ;  quand  la  décomposition  est  terminée  on  essore  les  cris- 
taux et  on  les  purifie  par  une  recristallisation  dans  Talcool  bouillant 
d'où  ils  se  déposent  par  refroidissement  en  beaux  dristaux  jaune 
citron  qui  constituent  le  sel  de  potassium  du  nitromaîonated'éthyle 
C"H»0AzO«K,  trouvé  :  K,  16.04  —  calculé  :  K,  16.15. 

Le  sel  de  potassium  est  très  soluble  dans  Teau  en  jaune,  peu 
soluble  dans  Talcool  froid  et  plus  soluble  dans  Talcool  bouillant, 
chauffé  sur  la  lame  de  platine  il  commence  par  fondre  et  déilagre 
avec  une  extrême  violence. 

Le  sel  de  sodium  CH^^^AzO^^Na  se  prépare  de  la  même  manière 
en  saturant  le  nitromalonate  d*éthyle  par  du  carbonate  de  sodium 
puis  faisant  recristalliser  le  produit  dans  Talcool  bouillant.  Il  se 
dépose  par  refroidissement  de  belles  aiguilles  faiblement  jaunes 
très  solubles  dans  Teau.  Trouvé  :  Na,  10.10  —  calculé  :  Na,  10.09. 

Ces  sels,  lorsqu'on  traite  leurs  solutions  aqueuses  par  un  acide 
minéral  dilué,  régénèrent  le  nitromalonate  d'éthyle  dont  ils  dé- 
rivent, qui  se  précipite  soub  forme  d*ljuile  incolore  qui  est  rassem- 
blée à  réther,  la  solution  éthérée  lavée  à  l'eau,  Téther  chassé  au 
bain-marie  et  le  résidu  distillé  dans  le  vide. 

Le  nitromalonate  dCéthyle  ainsi  obtenu  constitue  un  hquide  in- 
colore bouillant  sans  la  moindre  décomposition  à  127*  sous  10  mm. 
Il  est'  plus  lourd  que  l'eau  dans  laquelle  il  se  dissout  légèrement  en 
la  colorant  en  jaune.  Sa  densité  à  0*>  est  DJ  =  1 ,220  et  Df  =  1 ,1988. 
L'analyse  a  donné  les  nombres  suivants,  trouvé  :  C,  40.72;  H,  5.51 
—  calculé  pour  CH'^AzO^  :  C,  40.97;  H,  5.86. 

Synthèse  du  nitroacéiate  d'éthyle. 

Plusieurs  essais  de  saponifier  le  nitromalonate  d'éthyle  par  Teau 
en  tube  scellé,  en  vue  de  le  dédoubler  en  nitroacétate  d'éthyle  et 
acide  carbonique  ont  échoué. 

A  la  température  de  120**,  même  après  plusieurs  heures  do 
chaulTe  (6  à  8  heures)  il  est  resté  inaltéré  et  à  160**,  il  est  complè- 
tement décomposé.  Dans  ce  dernier  cas,  on  a  constaté  à  l'ouverture 
du  tube  une  pression  considérable,  en  même  temps  qu'une  très 
forte  odeur  d'acide  cyanhydrique;  la  partie  aqueuse  contenait  de 
l'acide  oxalique. 

On  réussit  à  dédoubler  partiellement  le  nitromalonate  d'éthyle, 
lorsqu'on  chauffe  une  solution  aqueuse  de  son  sel  de  potassium 
avec  1  molécule  de  potasse.  On  laisse  tomber  goutte  à  goutte  une 
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solution  aqueuse  de  1  molécule  de  potasse  dans  une  solution  bouil- 
lante de  1  molécule  de  sel  de  potassium  du  nitroinalonale  d*élhyle. 
Quand  toute  la  potasse  est  ajoutée,  on  maintient  rébuilition  pen- 
dant quelques  minutes,  on  refroidit  alors  et  neutralise  par  HQ 
dilué;  il  se  dégage  de  Tacide  carbonique  et  il  se  précipite  une 
huile  faiblement  colorée  en  jaune.  L'huile  est  rassemblée  à  Télher 
et  le  résidu  obtenu  après  avoir  chassé  Téther  est  distillé  dans  le 
vide.  La  portion  qui  passe  à  90-110**  sous  10  mm.  est  rectifiée  et 
fournit  un  liquide  incolore  passant  de  90-95*  sous  10  mm.,  ce  qui 
est  le  point  d'ébuUilion  du  nitroacétate  d*éthyle. 

Nous  avons  caractérisé  ce  nitroacétate  d'éthyle  par  son  sel  am- 
moniacal qui  se  précipite  en  faisant  passer  un  courant  d'ammo- 
niaque dans  sa  solution  éthérée;  le  précipité  essoré  est  puriilé  par 
recristallisation  dans  Talcool  mélhylique  chaud,  d'oii  il  se  dépose 
par  refroidissement  en  paillettes  blanches  identiques  au  sel  ammo- 
niacal du  nitroacétate  d'éthyle.  L'analyse  répond  bien  à  la  formule 
G*H»0Az2O^  trouvé  :  Az,  18.70  —  calculé  :  Az,  18.67.  Le  sel  am- 
moniacal du  nitromalonate  d'éthyle  exigerait  :  Az,  12.60. 

Dans  cette  réaction  de  la  potasse  sur  le  nitromalonate  d'éthyle 
le  rendement  en  nitroacétate  est  faible  par  suite  de  l'action  des- 
tructive que  la  potasse  exerce  sur  lui.  Mais  cette  synthèse  constitue 
néanmoins  une  preuve  irréfutable  de  la  constitution  du  produit 
G*H"ÀzO*,  dont  l'ensemble  des  propriétés  ainsi  que  le  mode  de 
formation  nous  avaient  déjà  conduit  à  considérer  comme  étant  le 
nitroacétate  d'éthyle  répondant  à  la  formule 

Az02-GH2-GOOG2H5, 

(jue  nous  lui  avons  donnée  dès  le  début. 

Rt^actions  chimiques  du  nitroacétale  d^éthyle.  —  Le  nitroacétate 
d'éthyle  peut  être  considéré  comme  du  nitrométhane  dans  lequel 
un  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  le  groupe  carboxéthyle. 
On  pourrait  s'attendre  à  ce  qu'il  puisse  réagir  par  conséquent 
comme  le  nitrométhane.  Mais,  dans  tous  les  essais  que  nous  avons 
entrepris  jusqu'ici  pour  le  condenser,  soit  avec  les  aldéhydes  ou 
les  cétones  en  présence  d'alcali,  d'après  la  méthode  de  M.  Henry; 
de  méthylate  ou  d'éthylate  de  sodium,  d'après  la  méthode  de 
M.  Thiele(l);  ou  de  chlorure  de  zinc,  d'après  le  procédé  qui  a 
fourni  à  M.  Priebs  (2)  le  nitrostyrolène,  il  s'est  montré  réfractaire. 

Une  de  ces  réactions  était  particulièrement  intéressante  à  es- 

{}]  'ïmvAA.,  I).  ch,  6'.,  1899,  t.  32,  p.  1293. 
(2)  Phieb»,  Anuah'û,  1884,  t.  226,  p.  321. 
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sayer,  c'est  la  condensation  du  nitroacétate  d*éthyle  avec  l'acétone 
ordinaire  qui  devait  régénérer  le  nitrodiméthylacrylate  d'éthyle  p. 

En  effet,  le  nitrodiméthylacrylate  d'éthyle  a  est  isomérisé  en 
dérivé  p  sous  l'influence  de  la  potasse  alcoolique,  au  contraire, 
sous  l'influence  de  l'ammoniaque,  il  est  dédoublé  en  acétone  et 
nitroacétate  d'éthyle. 

On  peut  supposer  a  priori  que,  dans  ces  deux  cas,  la  réaction 
est  la  même,  que  dans  le  cas  de  la  potasse  alcoolique  aussi  bien 
que  dans  le  cas  de  l'ammoniaque,  il  y  a  dédoublement  en  les 
mêmes  produits.  Seulement,  tandis  que  Tacétone  est  immédiate- 
ment, fixée  par  Tammoniaque  et  se  trouve  par  conséquent  immo- 
bilisée dans  raclion  de  la  potasse  alcoolique  au  contraire,  elle 
pourrait  n'ajçir  immédiatement  sur  le  nitroacétate  formé,  pour  se 
recombiner  d'après  l'équation 

>(:()  +  (:h2-.(:ooc^hs  =        >c ch-goog^hs. 

CIP  I  GH3/  (  I 

Az02  OH      AzO' 

Ce  eoin[)osé,  étant  un  nitré  secondaire,  formerait  le  sel  de  po- 
tassMini  rurrespondant  qui,  par  perle  d'eau,  donnerait  le  sel  de 
potassium  du  nitrodiméthylacrylate  d'éthyle  p. 

\(  : GK-G00G2|lV^  H20  +  '     ^G-GK-GOOG2H5. 

CIl'/j  I  GH3/       I 

OU       AzO-  Az02 

Oïl  pourrait  ainsi  s'expliciuer  le  mécanisme  de  l'isomérisation. 
Il  était  (lune  de  la  plus  haute  importance  d'essayer  la  condensation 
(lu  nitroacétate  d'éthyle  avec  l'acétone  ordinaire. 

Oc>  essais,  entn^pris  en  variant  ces  conditions,  ont  toujours 
échoué  JusipTici,  mais  ceci  est  du  probablement  à  la  faible  solu- 
bilité <le>  sels  de  sodium  et  de  |)otassium  du  nitroacétate  d'éthyle, 
qui  se  précipitent  lorsipron  ajoute  du  méthylate  ou  deTéthylate  de 
sodium  ou  de  potassiiun  ii  un  mélange  de  nitroacétate  d'éthyle  et 
d'acétone  et  échappent  ainsi  à  la  réaction. 

jifo  |g4,  _  Action  de  l'ammoniaque  alcoolique  sur  les  dérivés 
(o-bromés  de  la  méthyl-p.-chlorophénylcétone  et  de  la 
méthyl-p.-bromophénylcétone  ;  par  A.  COLLET, 


L'action  de  l'ammoniacjue  alcoolique  sur  la  méthylphénylcétone 
iDonobromée  a  donné  à  MM.  Staedel  et  Kleinschmidt  {D,  ch.  G., 
t.  13,  p.  H36;  1880)  la  diphényl-Y-diazine. 

soc.  cHiy.,  3*  sâR.,  t.  xxv,  1901.  —  Mémoires.  59 
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Je  me  suis  proposé  de  préparer  d'une  manière  analogue,  l'at-p'- 
di-p.-chlorophényl-y-diazine  et  ra-p'-di-p.-bromophényl-7^iazine 


CH 


W  (1) 


Az  Az 

/  \c-GGH  'Cl  CH  ^  \ 

'I)  M 

V      /CH  C6H*Br-C\     / 

\  /  (4)  (1)  \  X 

Az  Az 


G-C«H*Br 
(i)  W 

G  H 


en  faisant  réagir  le  même  réactif  sur  les  dérivés  ci>-bromé5  de  la 
méthyl-p.-chlorophénylcétone  et  de   la  méthyl-p.-bromophényl- 

cétone  : 

CH2Bi-COC6H''Cl  et  GHîRrCOG^H^Br. 

(1)  (i)  11)  (4) 

I.  —  On  ajoute  20  gr.  de  bromométhyl-p.-chlorophénylcétone  à 
un  excès  (200  ce.  environ)  d'alcool  à  93**  saturé  de  gaz  ammoniac  à 
la  température  ordinaire  ;  on  agile,  puis  on  abandonne  le  mélange 
à  lui-même.  La  liqueur  s'échautTe  légèrement  et  se  colore  bientôl 
en  jaune  d'or  ;  dès  le  lendemain  elle  laisse  déposer  une  masse 
cristalline  rougeàtre  qui  est  recueillie  sur  un  filtre  et  lavée  à  l'eau 
froide  afin  d'éliminer  le  bromure  d'ammonium  qu'elle  peut  conte- 
nir. On  obtient  ainsi  6  ou  7  gr.  environ  de  substance  qu'on  purifie 
par  une  cristallisation  dans  l'acide  acétique  bouillant. 

Ce  dissolvant  abandonne  par  refroidissement  des  cristaux  jau- 
nâtres ((u'une  nouvelle  cristallisation  dans  le  chloroforme  trans- 
forme en  lamelles  à  peine  colorées. 

Cette  substance  possède  la  composition  d'une  di-p.-chloropbényl- 
Y-diazine. 

Ana/yse.  —  (Ii  0^'%ii2  de  matière  ont  donné  36cc.d'Az  mesurés 
à  j-24«  sous 748  mm.;  dli  0^'',3«S8  de  matière  ont  donné  0^^^3f)5  AgCl 
—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Az,  9.63;  Cl,  23.53  —  calculé  pour 
C*Il^Az2(C6H*Cri«:  Az,  9.30;  Cl,  23.58. 

Elle  se  présente  en  lamelh^s  à  n^tlets  légèrement  jaunâtres, 
douées  d'un  vif  éclat  nacré,  fusibles  à  200-201^  i)eu  solubles  dans 
Talcool  même  bouillant,  plus  solubles  dans  l'acide  acéticpie  et  sur- 
tout dans  le  chloroforme. 

II.  —  La  bromométhyl-p.-bromophénylcétone,  traitée  par  l'am- 
inoniaipie  aIcooli([ue  dans  les  mêmes  conditions  que  la  cétone 
chlorohromée  précédente,  donne  une  liqueur  fortement  colorée  en 
rouge-hrun  foncé  qui  abandonne  au  bout  de  24  heures  une  masse 
cristalline  rouge  vif  (9  à  10  gr.  environ).  On  purifie  ce  dépét  par 
ime  cristallisation  dans  le  chloroforme. 
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Analyse,  —  (1)  O^^iSS  de  matière  ont  donné  28 ce.  d'Az  mesurés 
à +23*»  sous  748  mm.;  (Il)  0«%368  de  matière  ont  donné  0*^% 360 
AgBr  —  soit  en  centièmes,  trouvé:  Az,  7.25  ;  Br,  il. 57  —  calculé 
pour  G*H^Az«(G«H*Br)«  :  Az,  7.18  ;  Br,  41.02. 

La  di-p.-bromophényl-y-diazine  se  présente  en  lines  aiguilles 
Jaiuu's  très  brillantes,  fusibles  à  235-236**,  peu  solubles  dans 
l'alcool  et  l'acide  acétique  bouillants,  plus  solubles  dans  le  chloro- 
forme. 

L'acide  nitrique  de  densité  1.40  (ou  même  de  concentration  infé- 
rieure) dissout  à  rébuUition  ces  deux  diazines  et  les  abandonne 
inaltérées,  par  refroidissement.  Elles  se  dissolvent  aussi  dans 
Tacule  sulfurique  concentré  en  lui  communiquant  une  belle  colora- 
tion roujjie  qu'une  addition  d'eau  fait  disparaître. 


N"»  185.  —  Etudes  sur  Thuile  de  cade  (suite).  Le  cadinène; 
par  MM.  GATHEUNEAU  et  HAUSSER. 

Le  cadinùne  a  été  préparé  en  premier  lieu  par  Oggliari  qui  Ta 
obtenu  de  son  chlorhydrate.  Ce  produit  a  été  étudié  depuis  par 
plusieurs  chimistes  (jui  ont  précisé  ses  constantes  physiques  et 
qui  ont  décrit  des  méthodes  de  préparation. 

Dans  la  présente  note  nous  décrirons  la  méthode  que  nous 
avons  suivie  pour  l'obtention  du  chlorhydrate  de  ce  corps.  Notre 
but,  dans  cette  recherche,  a  été  d'arriver,  avec  l'huile  de  cade,  au 
maximum  de  rendement  en  cadinène.  Notre  manière  d'opérer 
«lillère  principalement  des  autres  en  ce  sens  que  nous  préparons 
le  chlorhydrate  en  faisant  agir  HCl  sur  les  essences  de  l'huile  de 
cade  non  rectiiiées,  tandis  que  les  autres  préparations  du  produit 
avaient  toujours  été  faites  sur  des  essences  distillées.  Nous  avons 
ihité,  par  ce  moyen,  toute  transformation  possible  du  cadinène 
par  la  chaleur.  Ce  corps  passant  à  27  i**  il  peut,  à  cette  température 
élevée,  entrer  partiellement  en  réaction  avec  les  autres  produits 
contenus  dans  les  essences. 

Prêpurntion  du  clilorliydrale  de  cndiih^nc.  —  Les  produits  de 
l'huile  <le  cade  insohihles  dans  la  soude,  que  nous  avons  dénommés 
produits  (lu  groupe  11  (1),  sont  distillés  à  la  vapeur  d'eau.  On  suit,, 
à  cet  elTel,  le  mode  opératoire  décrit  dans  notre  note  (2). 

(Ij  Bull.  Soc.  chiiti.^  t.  19,  p.  577. 
(2j  Ibid.,  I.  25,  p.  247. 
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On  le  modifie  en  ce  sens  qu'on  ajoute  dès  le  début  de  ropéraUoa 
de  la  soude  au  contenu  du  ballon  de  la  distillation  (100  ce.  de 
soude  à  40  0/0  pour  200  ce.  de  produits  du  groupe  II).  De  cette 
façon  on  abrège  de  près  de  moitié  le  temps  de  la  distillation,  puis- 
que la  saponiticaiion,  nécessaire  à  l'obtention  totale  des  essences, 
se  l'ait  dès  le  début.  Nous  n'avons  pas,  dans  notre  note  précédente, 
indiqué  ce  procédé  abrégé  pour  la  préparation  des  essences 
cadiques,  distillant  de  245  à  285**,  parce  que  nous  tenions  à  faire 
ressortir  qu'une  partie  de  ces  essences  est  combinée  et  se  trouve 
dans  les  produits  du  groupe  II  sous  forme  d'éthers  saponifiables. 

Les  essences  obtenues  sont  mélangées  avec  3  lois  leur  volume 
d'alcool  à  90  0/0.  Nous  avons  employé,  dans  nos  essais,  60  ce. 
d'essences  et  180  ce.  d'alcool  que  nous  mettions  dans  une  éprou- 
vette.  Les  essences  ne  se  dissolvent  que  très  peu  dans  l'alcool 
à  1)0';  elles  restent  au  fond  de  l'éprouvetle.  On  fait  passer  un 
courant    assez    rapide    d'acide    chlorhydrique  sec;   aliu    d'éviter 
réchaulTement  on  place  l'éprouvetle  dans  de  l'eau  froide.  L'opé- 
ration demande  de  1  heure  à  1  heure  1/4.  Il  ne  faut  interrompre 
le  courant  gazeux  que  quand  la  saturation  est  complète  et  que 
les  vapeurs   d'HGl  se  dégagent  en  abondance.  Pendant  l'absorp- 
tion de  l'acide,  il  se  produit  une  dissolution  lente  des  essences 
au   sein   de   l'alcool.   Le   liquide    devient    brun   foncé.  Après  la 
saturation  on  place  l'éprouvette  bouchée  dans   un   endroit   frais 
et  ou  laisse  le  tout  au  repos  pendant  24  heures.  H  se  fait  une 
séparation  dans  le  contenu  ;  en  haut  se  trouve  la  couche  d'alcool 
chlorhydrique  contenant  un  peu  d'essences  et  des  impuretés,  en 
hiis   les  essences  combinées  avec  HGl  et  renfermant  un  magma 
cristallin    de   chlorhydrate  de  cadinène.  On  décante  l'alcool,  on 
verse  le  reste  siu'  un  entonnoir  contenant  un  peu  de  coton  dans  le 
fond;  on  laisse  égoutter  les  essences  qui  ont  l'aspect  d'une  huile 
lourde  et  on  lave  avec  l'alcool  chlorhydrique,  en  se  servant  de  la 
trompe.  La  purilication  des  cristaux  s'obtient  par  des  lavages  avec 
un  peu  d'alcool  absolu.  Pour  purilier  complètement  le  produit  on 
le  dissout  à  chaud  dans  un  peu  d'alcool  absolu  et  on  laisse  recris- 
talliser. 

Le  rendement  pour  notre  huile  de  cade,  par  cette  première 
opération  a  été  de  8  gr.  par  00  ce.  d'essences.  En  traitant  les 
liquides  huileux  (jui  restent  par  le  procédé  que  nous  allons  décrire, 
nous  avons  pu  en  tirer  encore  2  gr.  Ces  huiles  lavées  à  l'eau  sont 
soumises  dans  un  ballon  au  i)assage  d'un  courant  d'ammoniaque 
sec  avec  élévation  graduelle  de  la  température  jusqu'à  245  à  250", 
conunencement  de   réhullition.  Cette  opération   a   pour  but  de 
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décomposer  les  produits  chlorhydriques  et  chlorés  qui  se  sont 
formés  préalablement.  Quand  Taramoniaque  a  passé  pendant 
1/4  d'heure  à  Tébullition  on  peut  considérer  que  cette  décom- 
position est  terminée.  On  débarrasse  le  magma  huileux,  renfer- 
mant AzIMCl,  de  ce  sel  en  agitant  avec  de  l'eau,  on  recueille  les 
essences  et  on  les  soumet  à  une  distillation  fractionnée.  La  majeure 
I)artie  du  liquide  passe  entre  265  et  275°.  On  redistille  et  on  reçoit 
à  part  le  liquide  passant  entre  268  à  275°.  Cette  fraction  contient 
encore  du  cadinène.  Pour  l'obtenir  on  le  transforme  en  chlorhy- 
drate en  procédant  comme  nous  venons  de  le  dire;  on  peut  aussi 
employer  la  méthode  généralement  suivie,  c'est-à-dire  dissoudre 
<lans  l'éther  et  saturer  à  Iroid  au  gaz  chlorhydrique.  En  réunissant 
celle  partie  de  chlorhydrate  de  cadinène  à  celle  précédemment 
obtenue  on  arrive  à  un  total  de  10  gr.  de  ce  produit  pour  60  gr. 
d'essences.  En  ramenant,  par  le  calcul,  à  1  litre  d'huile  de  cade, 
on  y  trouverait  environ  80  gr.  de  chlorhydrate  de  cadinène.  Nous 
ajouterons  que  ce  résultat  se  rapporte  à  une  huile  d'excellente 
(pialité;  nous  avons  examiné  des  huiles  d'autres  provenances  et 
nous  avons  trouvé  que  ce  rendement  peut  tomber  au  tiers.  Au 
point  de  vue  de  la  pureté,  il  semble  qu'on  peut  admettre  que  plus 
une  huile  renfermera  de  cadinène,  meilleure  sera  sa  qualité. 

Les  essences  autres  que  le  cadinène,  qui  ne  donnent  pas  par 
chlorhydratation  des  produits  cristallisables,  sont  la  partie  prédo- 
minante. Il  en  reste,  même  après  le  second  traitement  (ammo- 
niaque et  HGl)  encore  une  quantité  représentant  environ  les  deux 
tiers  du  produit  primitif,  quoique  le  traitement  à  l'amn^oniaque  ait 
eu  pour  effet  de  former  des  produits  de  condensation.  Les  hydro- 
(tarnures  qui  forment  la  base  de  ces  chlorhydrates  non  cristal- 
lisables doivent  être  de  composition  voisine  de  celle  du  cadinène. 
Far  distillation  ils  perdent  HCl  et  passent  entre  265  et  275*^. 

(observation.  —  Le  procédé  de  préparation  du  chlorhydrate  de 
cadinène  que  nous  venons  de  décrire,  ainsi  que  tous  ceux  connus, 
ne  donnent  (|u'une  partie  de  ce  produit.  La  chlorhydratation  des 
essences  est  accompagnée  de  réactions  secondaires  qui  peuvent 
transformer  le  cadinène  ou  en  former  des  produils  de  conden- 
sation. Ainsi  nous  avons  reconnu  qu'il  y  a  toujours  formation  d'eau 
pendant  la  fixation  d'HGI.  Ceci  se  remarque  surtout  quand  la  satu- 
ration des  essences  se  fait  avec  HCl  sec  en  milieu  éthéré  an- 
hydre. Aussi  ne  peut-on  accorder  à  toutes  les  méthodes  actuelles 
de  préparation  une  valeur  dosimélrique  réelle;  elles  permettent 
cependant,  et  spécialement  la  nôtre,  d'établir  des  nombres  compa- 
ratifs au  point  de  vue  de  la  teneur  en  cadinène. 
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N"  166.  —  Les  essences  de  Néroli  et  de  Petit  grain  disUllèn 
en  1901  ;  p)ir  HH.  P.  JEANCAIU)  «'l  C.  SATIE. 

L'hiver  de  1900-1'JOl  ayanl  été  par lii^u librement  rigoureux  dan 
U  Midi  deljiFranc«,il  rioiisa  paru  tnti^Tessanld'éludierleèes^uce 
de  Néroli  el  de  Petit  grain  disliilées  cel  été. 

Celte  aunée,  aux  environs  de  Cannes,  la  végétation  était  lrès« 
retard  ;  In  distillation  de  la  fleur  d'oranger,  qui  normal nnctit  a 
fait  vers  la  fin  n'avril,  n'a  pu  avoir  lieu  qu'à  partir  du  10  mai.  j 
cette  époque  les  distillateurs  ne  pouvaient  disposer  que  d'une  tri 
raihio  quantité  de  Heurs. 

Nous  donnons  dans  les  tahlenux  suivants  les  chillres  trouvés.a 
indiquant  les  dates  de  distillation. 

Il  y  a  un  an.  nous  avons  publii>  (1)  les  analyses  d'(>ssencM  i 
Néroli  et  de  Petit  grain  distillées  on  1899.  L'hiver  18t»8-(8y9  avi 
été  assez  dous.  Eu  L-otnparant  les  ctiiDBres  des  esseiieesi  d«  a 
deux  années,  on  peut  tirer  les  conclusions  suivantes  : 

Pour  le  Néroli  :  1"  Le  poids  spécifique  est  légèretnenl  ph 
élevé  cette  année  ; 

S'  Le  pouvoir  rotatoire  est  sensiblement  te  même  ; 

3°  L*in(lice  de  saponification  a  chaud  est  le  même.  Pour)p\éni 
de  1901 ,  l'indice  à  chaud  diminue  légèrement  à  mesure  qiielasaist 
s'avance. 

Pour  le  Petit  grain  :  1*  Le  poids  spécillque  est  légèrena 
moins  élevé  celte  année  ; 

2°  Le  pouvoir  rotaloirL-  est  plus  régulier  ; 

3*  L'indice  de  saponification  à  chaud  est  aonsiblement  le  mém 

Nous  avons- déterminé  trois  nouveaux  faotcura  :  l'indire  < 
saponification  à  froid,  la  tension  superficielle  et  la  viscoeil 
spécifique. 

La  différence  entre  les  éthers  bruts  et  les  élhers  vTsis  donne  n 
chiffre  projiortionnel  à  la  teneur  eu  acidL-s  libres  et  en  cofj 
facilement  saponiBablos.  Pour  le  Néroli,  cette  di(Tén*Hce  omiB 
entre  2,45  et  3.68;  la  moyenne  est  8.53.  Pour  le  Petit  graii 
de  4,66  à  5,64  avec  une  moyenne  rie  5,23. 

La  moyenne  du  Néroli  représente  environ  les  deux  liersiï 
chiffre  du  Petit  grain.  Il  convient  de  remarquer  que  le  Néroli  i* 
pistils  a  un  indice  de  siipoiiincalîon  h  froid  inférieur  à  celui  H» 
Néroli  ordinaire. 


Il]  Bull.  & 


•i  ,3),  I    23,  p.  «105. 
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La  tension  superficielle  des  deux  essences  est  sensiblement  la 
même,  celle  du  Néroli  étant  un  peu  plus  faible. 

La  viscosité  spécifique  du  Petit  grain  est  plus  grande  que  celle 
du  Néroli. 

Cette  augmentation  est  due  à  ce  que  l'indice  de  saponification  à 
chaud  du  Petit  grain  est  le  triple  de  celui  de  Néroli.  Nous  avons 
montré  dernièrement  (2)  que  la  viscosité  spécifique  croît  avec 
l'indice  de  saponification. 

Nous  venions  de  terminer  ce  travail,  lorsque  nous  avons  eu 
connaissance  de  la  très  intéressante  étude  de  M.  Theulier  sur  «  les 
caractéristiques  des  essences  de  fleurs  d'oranger  de  la  récolle 
de  1901  ».  Les  essences  (jue  nous  avons  étudiées  provenaient  de 
fleurs  récoltées  à  Antibes,  au  Golfe- Juan,  aux  Vallergues  et  au 
Gannet.  Nous  avons  analysé  les  essences  semaine  par  semaine. 
Si  nos  chiffres  ne  sont  pas  exactement  les  mêmes  que  ceux  publiés 
par  M.  Theulier,  il  faut  en  chercher  la  raison  dans  la  provenance 
des  fleurs  et  dans  ce  lait  que  nous  n'avons  analysé  que  l'essence 
totale  obtenue  dans  la  semaine.  Ges  légères  diflerences  montrent 
que  des  essences  obtenues  dans  une  même  région  peuvent  pré- 
senter des  ditïérences  dans  leurs  caractéristiques  et  que,  dans 
l'état  actuel  de  notre  industrie,  il  ne  faut  pas  être  trop  absolu  dans 
les  conclusions  que  l'on  tire  des  analyses  d'essences. 

(Travail  fait  au  laboraloire  de  recherches  do  la  maison 
Jeancard  el  Gazan,  à  Cannes.) 


N""  187.  —  Pipette  pour  déterminer  la  densité  des  liquides; 

par  M.  F.  GIRARDET. 

Description.  —  Get  instrument,  tiès  simple,  se  compose  de 
de  deux  Uibes  verticaux,  A  et  B,  fixés  sur  une  planchette^  el 
réunis  à  leur  partie  supérieure  par  le  tube  G,  auxquel  il  sont  fixés 
par  un  raccord  en  caoutchouc. 

Derrière  le  tube  A  si;  trouv(;  une  échelle  sur  papier,  divisée  en 
millimètres,  et  longue  de  500  mm.  environ. 

l)(»rrière  H,  une  aiiln*  échelle  est  divisée  en  5  intervalles,  de 
100  mm.  chacun. 

Le  zéro  de  chacune  de  ces  échelles  se  trouve  h  une  distance 
(luelcon(pie,  entièrenieiil  arl)itrjure  de  l'orifice  du  tube,  laquelle 
plonge  dans  un   petit  cristallisoir  cylindrique,  posé  sur  un  gros 

(2)  Uull.  :Soc.  chiin.,  VJOi  (3',  l.  25,  p.  ôlO. 
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bouchon.  Le  crislallisoir  V  conlient  de  l'eau  <listillée,  el  le  crislal- 
lirioir  I  >  lu  lii|uii]e  dont  on  veut  connuitre  la  itensilé  11). 


1 l^~t 

•  r'â 

'  i 

il" 

D                              ïlfflL 

^     «a. 

)m 

A  l'urilii'i'  ilii  tiilic  i'.  l'sl  fi\f  un  (i  i„nK[itde  tulit  lu  caonlehouf, 
portant  rim-  \>ini-t;  à  vis  D.  et  une  einboucliuie  F 

Modi-  /remploi.  —  Que  Ir  li  |ni  k  -.oit  plni  lourd  ow  plus  lépcr 
i|iifi  l'eau,  le  mode  opi-raioin  t  j  inemi  On  ]  i  ice  dans  F  un 
volume  (|ui;luoni|ui:  d'uaudisliltct  Lldiin-%(j  un\oluine  (juclconque 
du  liijuidi;  en  exiiérieiice.  On  a-piie    louceniPnt  j.ar  E,  jusqu'à  ce 


(I) 


iiifurmL'ni. 
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<fUe  le  liquide  G  soit  monté  au-dessus  du  lrait500.  On  serre  al 
pince,  puis  on  laisse  le  liquide  descendre  doucement,  endess< 
légèrement.  On  arrête  cette  descente  lorsque  la  calotteduraéi 
se  trouve  être  tangente  au  plan  de  la  division  500,  et  on  l 
le  tube  A,  la  division  N  correspondante.  Puis  desserrant  à  no 
la  pince,  on  laisse  descendre  le  liquide  G  jusqu'au  0.  On  lit 
sur  le  tube  A  la  division  N.  Les  deux  colonnes  liquides  élan 
valentes,  on  a  : 

.jOOXL)  =  iN  — ^^>- 1.  '  ~" 


l)zz^ 


ôOO 


Autrement  dit  :  la  densité  cherchée  est  égale  au  quotien 
différence  des  hauteurs  lues  sur  le  tube  maiiométrique  A, 
longueur  de  la  colonne  de  liquide  employée. 

Pour  les  liquides  très  denses,  on  ne  peut  plus  einploy 
colonne  de  500  mm.  à  cause  de  la  hauteur  insuffisante  ( 
manométrique.  On  prend  alors  400  mm.,  300  inm.,  etc. 

Principe  de  la  méthode,  —  Soit  h  la  hauteur  du  liquide 
métrique  soulevé  dans  le  tube  A,  /y,  celle  dans  B. 
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Appeloii-  : 

A  \{\  t(Mi>ioii  siijK'riirh'llf  (lu  JKj 
W  —  — 

H  le  l'nvon  du  luhc  A, 
\V  —  H. 


Le  système  étant  en  éfinilibrc,  une  ti'juiclit^  (jueli-onijue 
masse  gazeuse  renltM-iiiéo  dnii^  la  partir  MilT  est  soimiisé  ; 
forces  éi^nles  et  de  sr'iis  conlrairo. 
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En  négligeant,  ce  (jui  est  parfaitement  légitime,  le  poids  des 
colonnes  gazeuses  AMet  B\\  et  tenant  compte  des  forces  capillaire*^ 
on  a  pour  ces  deux  forces  léquation  : 

p  étant  le  poids  spécificjue  ou  densité  vulgaire,  du  liquide  A, 
p.  -  -  B. 

Pour  un  nouvel  état  d'équilibre  (2),  où  les  hauteurs  soulevées 
sont  respectivement  //  et  /i,j  on  aura  : 

(-2)  p  //  —  -2r  RA  =  p,//i  —  'IrAi'U. 

Hetranchons  m.  à  m.  (2)  de  (1),  il  vient  : 

(3)  p(/y -//)=:  Pi  (//,-//i), 

équation  dans  laquelle  ne  figurent  plus  les  forces  capillaires.  Elle 
nous  (îonne  : 

Ou,  en  langage  ordinaire  : 

Le  poids  spécifique  inconiui  est  égal  au  poids  spécifique  du 
liquide  nianoniétrique  multiplié  par  le  quotient  de  la  hauteur  du 
li(juide  manométrique,  et  de  la  hauteur  de  liquide  employée. 

,        ,  ,        haul""  do  lia.  rnnnoni.      ^      .,         .      ,    ,. 

pOMls  siK'c.  cluMchi'     :-; p — r: — —    <  pouis  spec.  uii  lio.  manoiii . 

Iiuuleiii"  de  liquide    ' 

SensiJtiliié.  —  Il  est  important  de  connaître  quelle  sensibilité 
[jrésentera  un  instrument  construit  d'après  le  principe  précédent. 

Considérons  un  liquide  de  poids  spécifique  p,.  La  formule  (4) 
nous  donne  : 

DU,  en  posant  )  ,         ,,        ,,  »  d  vient  : 

Considérons  maintenant  un  autre  liquide  telque  son  poids  spéci- 
li(|ue  difTère  du  précédent  de  la  (piantité  très  petite  Ap,,  et  cher- 
chons l'accroissement  AH  que  subira  la  colonne  de  liquide  mano- 
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métrique,  la  hauteur  H|  de  liquide  en  expérience  demeurant  la 
même.  On  a,  d'après  (5)  : 

W  Pi+Api= ^ .p, 

et  en  remplaçant  p,  par  sa  valeur  (5)  : 


ou,  en  simplifiant  : 


"     ^A  H  +  AH 


^h  =  ËiApi. 


Comme  Ht  et  p  sontconstant,  on  voitque  :  raccroisseinent  AHde 
hauteur  du  liquide  manométrique  est  proportionnel  à  l'accroisse- 
ment Api  du  poids  spécifique. 

Le  facteur  de  proportionalité  est  —  ,  c'est-à-dire  le  quotient  de 

P 
la  hauteur  fixe  Hi  de  liquide  en  expérience,  par  le  poids  spéci- 

rujue  p  du  liquide  manométrique.  On  aura  donc  intérêt  à  prendre 
H,  le  plus  grand  possible.  Pratiquement,  sauf  pour  des  cas  excep- 
tionnels, il  sera  bon  de  l'aire  p  ^=  1,  c'est-à-dire  de  prendre  Teau 
comme  liquide  manométrique. 

Application  numérique.  —  Supposons  déterminer  le  poids 
spécili([ue  d^me  lessive  alcaline,  et  trouver  1,20.  (Cherchons  Tac- 
croissement  de  H  lorsque  le  poids  spécifique  devient  1,:^!.  Nous 
pouvons  lire  les  hauteurs  à  1/2  nun.  près,  et  prenons  pour  H,  la 
valeur  400  mm.  Portons  dîms  la  formule  (7),  l'eau  distillée  étant 
notre  liquide  monométrique. 

„       iOO   <0,0i 
All= -p-^ —  —  4»"". 

(]omme  nous  pouvons  a[)|)récier  1/2  mm.,  le  chilïre  trouvé  dans 
ce  cas  particulier,  sera  exact  à  0,0025  près. 

11  est  intéressant  de  remar(pier  que  si  dans  la  formule  on  prend 
la  hauteur  du  liquide  manométrique  pour  constante,  on  trouve 
j)()ur  la  sensibilité  une  expression  qui  est  fonction  du  poids  spëci- 
fi(|ue  cherché  :  la  sensibilité  n'est  plus  constante,  mais  inverse- 
HK'iit  proportionnelle  à  la  (juantité  cherchée;  celte  disposition 
serait  donc  mauvaise. 

(Calcul  de  Ferveur  relative.  —  L'erreur  relative  est  le  rapport 
de  l'accroissement  (/p  du  poids  spécifique  à   sa  valeur  p,  dçt  étant 
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r  délerininu  en  fonction  de  Terreur  absolue  systématique  (///que Ton 
soumet  sur  la  lecture  des  hauteurs. 
De  l'expression  (4) 

b  —  h' 

je  tire  : 

(«)  fl?i  —  9 tt; Tn  .^uiif 

en  différentiant  et  remarquant  que  dh^:=^(îb\=idh^=:dh\  et  que 
ces  quantités  s'ajoutent,  étant  des  erreurs.  Cela  donne  : 

'■■"  77  =  (H-ff,)-""' 

en  siniplifiant  et  posant  comme  précédemment  5  ,         ,,       ,,  . 

(  /il— //,  =11, 

Donc  l'erreur  relative  est  égale  au  double  de  l'erreur  absolue, 
multiplié  par  le  facteur  {-  —  —  j. 

Elle  sera  d'autant  plus  petite  que  H  sera  plus  voisin  de  H,  c'est- 
à  (lin*  que  les  poids  spécifique  cherché  et  du  liquide  raanométrique 
seront  plus  rapprochés. 

AjtpJif'ution  winwvique.  —  Soit 

P,  =:il,20;  ^///=:0""",5;  H,  ==400°»'";  p=l. 

On  a  : 


1,^0=  ~^;  H  =  400Xl,20r=  480 


D'OU 


'■7  =  (î^  -  îi))  •  -X0,5=  ^^  en  valeur  absolue. 

IVvnTiE  EXPKiuMKNTAi.K.  —  Lcs  dcnsités  suivantes  ont  été  déter- 
minées simultanément  avec  la  pipette  décrite  ci-dessus,  et  avec  la 
balance  de  Mohr. 

Corps.  Pipette.  Balance  de  Mohr. 

Sol.  (le  soqp llr  —  1  ^03  1 ,03 

4v/U 

S0*H2  eono =  1 ,82  1,82 


379  5 
CS2 -^ûèr^^y-^^  *»265 


200 
300 


1 

1 
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Corps.  Pipette.  Balance  àê  IMr. 

435 

Olycériiie _  -=  1^26  1^^ 

393 
Sirop  de  sucre rr^  =  1 ,31  t%^4 

429 
Lessive  de  soude •  7—  =  i  ,0725  1 ,0725 

467 

Perchlorure  de  fer —-pr  =  1 ,1675  1 ,  1675 

4UU  ' 

349  5 
Essence  de  térébenthine '    ^    =0,8737  0,8787 

OOQ   5 

Alcool  méthylique "4Ô5"~^'^^^"  0,8360 

3*^4  5 
Alcool  éthylique -^g~  =0,8112  0,812 

335 
Alcool  amylique 77ïn~^»^^'^  0,836 


394 
Ammoniaque 77;^  =0,985  0,984 


400 
394 
400 


L'appareil  donne  donc  des  résultais  d'une  précision  comparable 
à  celle  de  la  balance  de  Mohr,  pour  tous  les  liquides  peu  volatils. 
Pour  les  liquides  tels  que  l'alcool,  Tammoniaque,  Tacide  chlorhy- 
drique,  la  précision  est  un  peu  moindre,  tout  en  restant  bien  supé- 
rieure à  celle  couramment  atteinte  avec  les  aréomètres.  Cela  tient 
h  ce  que  Tun  des  ménisques  est  surmonté  d'une  colonne  de  gaz 
(H  de  vapeur  l'autre  l'étant  seulement  d'air  et  de  vapeur  d'eau.  Il 
y  a  une  exception  curieuse  pour  le  sulfure  de  carbone. 

Détails  de  constriirlion,  et  précautions  à  ohscrver. 

1°  Les  deux  tubes  peuvent  ne  pas  être  rigoureusement  verticaux, 
mais  il  faut  qu'ils  soient  aussi  parallèles  (jue  possible,  ainsi  que 
leurs  éclielles.  Dans  l'appareil  (jue  j'ai  construit,  ces  échelles 
riaient  formées  simplement  par  2  bandes  de  papier  métrique, 
serrées  entre  le  tube  et  la  plancliette.  Elles  étaient  placées  d'une 
l'acou  quelconque,  mais  bien  parallèlement  au  tube  lui-même. 

Ou  poiuTait  pour  plus  de  sensibilité  incliner  le  tube  manomé- 
lri(pie.  Je  n'ai  pas  essayé  ce  dispositif. 

"1'  L'expression  (  i)  n'est  valable  (pie  si  les  rayons  des  tubes  sont 
constants  c'est-à-dire  si  les  tubes  sont  bien  calibrés.  On  s'en  assure 
facilement  en  déterminant  la  même  densité  successivement  avec  les 
(juatre  intervalles  de  100  mm.  On  doit  trouver  le  même  nombre. 

3**  Il  y  aura  intérêt  pour  les  bipiides  visqueux,  à  employer  un 
lube  B  plus  large  (jue  le  tube  A.  Seulement,  dans  ce  cas,  il  est 
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nécessaire  de  remplacer  le  cristallisoir  G  par  un  vase  cylindrique 
plus  large,  de  façon  à  ce  que  Ton  ait  : 


R         R' 


/  » 


H,       R', 

R,  et  R\  étant  les  rayons  respectifs  de  F  et  G.  Car  nous  mesurons 
nos  hauteurs  à  partir  du  0  de  chaque  graduation.  Chacune  d'elle 
(levait  rtre  augmentée  d'une  quantité  constante,  PQ  {tig.  2)  qui 
disparaît  dans  la  difTérence,  à  la  condition  que  le  plan  général  de 
niveau  de  chaque  liquide,  n'ait  pas  changé,  ou  ait  varié  de  la 
même  hauteurs  dans  les  deux  vases.  C'est  ce  qu'on  réalise  très 
approximativement  en  employant  2  cristallisoirs  égaux,  si  les 
2  tuhes  ont  des  rayons  égaux  ou  proportionnels  aux  rayons,  si 
ceux-ci  sont  dilïérents. 

4*  L'appareil  avec  lequel  ont  été  faites  les  déterminations  pré- 
cédentes avait  des  tuhes  de  550  mm.  de  longueur,  8  mm.  de  dia- 
mètre extérieur,  et  des  cristallisoirs  de  65  mm.  diamètre  extérieur. 
Ceux-ci  étaient  posés  sur  de  gros  bouchons.  On  ne  changeait 
jamais  celui  à  l'eau  distillée.  Le  tube  B  était  lavé  après  chaque 
opération  en  aspirant  plusieurs  fois  de  l'eau  dans  son  intérieur. 
Cha(|ue  détermination  exigeait  environ  1  minute.  Toutefois,  pour 
la  glycérine,  elle  a  été  très  longue  à  cause  du  diamètre  du  tube; 
il  n'en  a  pas  été  de  même  pour  le  sirop  de  sucre. 

>  Vax  essai  dans  lequel  les  tubes  avaient  été  effdés  à  leur 
partie  inférieure,  qui  servait  ainsi  de  plan  général  de  niveau,  a 
«loniié  de  très  mauvais  résultats.  On  remplissait  les  2  tubes  par 
aspiration  puis  sortait  leur  orifice  inférieur  des  2  liquides,  cl 
laissait  écouler  librement  en  touchant  la  paroi  mouillée  :  rintluence 
«le  la  forme  de  la  goutte  a  été  considérable,  les  écarts  de  H 
atteignaient  6  ou  7  mm.  l'appareil  était  inutilisable. 

Conclusion.  —  I^a  |)ipette  décrite  précédement  est  facile  à  cons- 
truire, sans  aucun  frais.  F^lle  remplace  une  série  d'aréomètres  et 
s'appli(|ue  aussi  bien  aux  liquides  plus  légers  qu'aux  liquides  plus 
lourds  que  l'eau.  Enlin  la  précision  qu'elle  donne  est  bien  supérieure 
à  celle  des  aréomètres,  sa  graduation  n'est  pas  sujette  à  caution 
et  invérifiable  pratiquement,  comme  celle  de  ces  derniers.  I)e  plus 
elle  n'exige  que  de  petites  quantités  de  liquides. 


't-^^^w%,w^^' 
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Sur  les  composés  organo-magnésiens  aromatiques;  TISSIER 
el  GRIGNARD  iC.  /?.,  t.  132,  p.  1182  ;  13.5.1901).  —  Les  auteurs 

ont  appliqué  à  la  série  aromatique  la  méthode  de  préparation  des 
composés  magnésiens,  réal'sée  par  l'un  d'eux  pour  la  série  grasse. 

Le  hen/ène  el  le  loluène  monobromés  réagissent  sur  le  magné- 
sium en  présence  d'étlier  en  donnant  des  composés  cristallisés  ;  la 
réaction  doit  être  amorcée,  soit  en  chauiïant,  soit  au  moyen  d'un 
fragment  d'iode. 

Les  chlorures  et  anhydrides  d'acides,  les  éthers  sels,  les 
aldéhydes  et  les  célones  réagissent  sur  ces  composés  comme  sur 
ceux  de  la  série  grass(\ 

Le  benzoate  de  mélhyle  par  exemple  donne,  avec  le  bromure  de 
magnésium  phényh»,  du  triphénylcarbinol  ;  l'acétone  donne  le  di- 
mélhylphénylcarbinol;  le  chlorure  d'acétyle  donne  le  diphényléthy- 
lùne  (C«H«)«:=G-^CH«  bouillant  à  LV2«  sons  li  mm. 

Les  d(';rivés  haluuénés  du  naphlalène  réagissent  aussi  sur  le 
magnésium  mais  très  lentement.  r.  mah^lis. 

Du  dédoublement  des  albuminoïdes  ou  protoplasmides  ; 
A.  ÉTARD  [C-  //.,  t.  132,  p.  1184;  13.r3.1001).  —  Les  os  de  bœiil 
décalciliés  soumis  à  l'action  de  l'acide  suU'urique  à  ^0  0  0  pendant 
18  heures  à  l'ébuliition  se  dissolvent  facilement.  La  solution, 
traitée  })ar  GO^Ca  et  ultérieurement  par  la  baryte  pour  enlever 
S0*1I-,  fournit  trois  groupes  de  matières  :  1"*  glycocolle,  leucine. 
lyrosine  ;  î^"  une  matière  sirupeuse  solul)le  dans  l'alcool  niéthy- 
li({vie;  3°  une  matière  insolul)le  dans  l'alcool  mélhyli(pie,  ce  dernier 
produit  renferme  du  baryum  et  l'analyse  conduit  a  la  formule 
G*^H**Az502«Ba*.  Si  l'on  traite  ce  produit  par  SOMl"*  pour  erdever 
Ba,  on  obtient  un  produit  qui,  après  lavage  à  l'alcool  mélhylique, 
répond  à  la  formule  C'^H'^-'Az^O'^,  Tauteur  propose  pour  ce  corps 
le  nom  de  bos-ostéoi)lasmide.  On  peut  le  titrer  au  moyen  d'eau 
de  baryte  et  d'un  indicateur,  le  sel  de  Ua  aurait  la  formule 
Qi8ji3:>\yr)Qi:ii3jjQ  L'auteur  considère  ce  corps  comme  un  sacclia- 
ride  azoté.  H.  marquis. 
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N""  188.  —  Sur  un  mode  de  destruction  intégrale  des  matéires 
organiques  applicable  à  la  recherche  des  poisons  minéraux, 
notamment  de  Tarsenic  et  de  Fantimoine  ;  par  H.  6.  DENI6ËS. 

En  dehors  du  procédé  de  destruction  à  l*aide  d'une  forte  propor- 
tion (30  0/0)  de  bisulfate  de  potassium  que  G.  Pouchet  a  appliqué 
à  la  recherche  de  petites  quantités  de  plomb  noyées  dans  une 
Jurande  masse  de  matières  organiques,  on  a  essayé,  dans  ces 
dernières  années,  de  détruire  intégralement  ces  matières  de  f.içon, 
en  particulier,  à  pouvoir  introduire  directement  le  résidu  tolal  de 
ropéralion  dans  un  appareil  de  Marsh  pour  la  recherche  de 
l'arsenic  et  de  l'antimoine. 

C'est  ainsi  que  Nikitin  et  Igefsky  font  dessécher  les  organes 
à  110-115**  et  les  chauffent  avec  environ  10  fois  leur  poids  d'acide 
sulliiriqne  concentré,  dans  un  hallon  de  Kjeldahl.  Il  faut  au  moins 
2  ou  3  jours,  parfois  4  ou  5,  d'éhullilion  continue  de  l'acide,  pour 
obtenir  une  décoloration  complète. 

11  m'«  si  nullement  besoin  d'insister,  pour  montrer  combien  cette 
méthode  e?t  peu  pratique  :  outre  le  temps  considérable  que  son 
em|)loi  nécessite,  les  risques  de  rupture  fort  dangereux  qui  Tac- 
coinpaf^'uent  et  la  masse  énorme  d'acide  sulfurique  qu'on  doit  éva- 
porer ri  kilogr.  pour  200  gr.  seulement  d'organes),  on  opère  dans 
III)  milieu  qui  reste  très  longtemps  fortement  réducteur  et  risque 
de  déterminer  des  perles  en  arsenic,  à  Tétat  de  As^O^  surtout  en 
présence  de  beaucoup  de  chlorures. 

Kidin  si,  en  dehors  de  ces  considérations,  le  procédé  peut  à  la 
rigueur  être  utilisé  dans  un  cas  isolé,  on  ne  saurait  songer  à  l'ap- 
pliquer à  une  série  de  destructions  systématiques. 

Nous  avons  réussi,  en  nous  mettant  à  l'abii  de  toute  perte,  à 
détruire  en  quelques  heures  des  pièces  nnatonii(pies  diverses,  en 
employant  le  procédé  suivant  qui  est  absolument  général,  appli- 
cable même  à  la  destruction  de  la  molécule  cacodylique,  si  résis- 
80C.  cHiM.,  3*  SKK.,  T.  XXV,  1901.  —  Mémolres.  60 
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taille,  dit-on,  aux  autres  méitiodes  d'attaque  et  i|iii  aoiis  p«niil.fe 
suite,  pouvoir  remlre  de  sérieux  services  en  toxicolo^o  etilw 
les  étiiiles  sur  l'élimination  des  poisons  minéraux. 

Il  utilise,  en  premier  lieu.  l'action  oxydante  si  curîpuM  fc  s* 
diî  manganèse  en  milieu  nitrique,  découverte  par  ViUiers  (t 
appliquée  par  ce  savant,  mais  dans  des  conditions  un  peu  Jifr 
rentes  des  nôtres,  »  la  destruclîon  partielle  des  matières  erg^ 
niques  cl  termine  par  l'action  combinée  ties  acides  sulfuriiiiiea 
a^otJi|tie  :  en  voici  la  marche  détaillée  : 

:200gi'.  de  sub3tyiice,entVag:inent8  grossiers,  sont  introduits 4i* 
une  capsule  de  porcelaine  de  i  litres  avec  200  ce.  d'acide  uoiv]* 
B  \0-  B.  environ  (densité  1,39  à  1,10)  et  5  ce.  de  permanganate è 
potasse  à  2  0/0;  on  chauffe  au  brûleur  Bunsen,  la  câi>sule 
po^iée  sur  un  dis(|ue  de  tôle  de  2  à  3  mm.  d'épaisseur,  11  à  li» 
ilo  diaiiit'lre  cl  perforé  au  centre  d'un  orilke  de  4  cm.  detlia 

.\près  un  temps  <jui  varie  de  1/4  d'heure  à  1/2  heure,  snivul 
l'état  de  division  de  la  masse  et  la  nature  des  org'anes  iplusDfi- 
dément  pour  les  muscles,  moins  pour  les  organes  viscéral 
que  les  reins,  le  foie),  la  désa^frégalion  est  complète  et  la  mouâse 
lin  début  rntt^tlace  à  une  ébulHlion  tranquille.  Si  la  mousse, 
ticulièrement  abondante  !iv(>f  l.'s  organes  parcncliyinateiix  (fw, 
reins),  h  cause  de  l'urée  ou  des  produils  ammoniacaux  qu'ils 
peuvent  contenir  et  siirlonl  ;ivec  len  |)oiU  et  li-s  chovoux,  richtt 
en  carbonate  de  cliau\,  inriuiriiil  ite  déhordi-r  !.■  réri|ii.'jil,  ooli 
hriscrail  avec  un  agilnlrrir,  un  bien  on  ralentirail  ou  enlèverait 
même  le  feu,  ce  qui  est  souvent  nécessaire  pour  les  organes  épi- 
.  nolanimeiil  les  eluvmix  el  les  poils.  Dans  ce  dernier  cji>. 


idetmueul,    la    durée    île   la   ilésaL-i'éiralion   ( 


peu  l( 


liiniles  que  nous  lui  .-ivoti-.  assij^nées  plus  haut. 

<'.e  point  atteint,  ou  iniroduil  la  masse  dans  une  capsule  de 
porcelaine  d'un  lilre,  on  rince  la  grande  capsule  avec  100  ce. 
d'acide  azotique  à  iU"  qu'on  fait  chauffer  jusque  vers  ."lO-eO' dans 
l'i'lle  rapsule  el  l'un  ajouti'  l'acide  île  lavage  dans  le  l'écipieiil  d'ua 
liii'i';  ou  oiière  de  uiéiiii'  avec  100  ce.  d'eau  tiède  pour  achever  de 

'l'-iiLs  lc>  liquulus  ain^i  que  ie>  graisses  surnageantes  élaitl  réunis 
d-Mt'  la   cap-iile  d'un   lilre,  on   couvre  cette  dernière  d'un   -irand 

'■m ;ir  lie  verre  iluut  le  hoi'il   alteinl  la  ir.iissance  du  bec  delà 

■  ■appuie  el  ilont  la  douille  a  été  couiiée  ii  1  ou  2  cm.  environ  avant 
sc)[i  évasement,  de  favon  à  avoir  une  unverlure  de  15  â  50  mm.  ; 
on  porle  il  une  ébullilion  tranquille  et  il  se  dégage  un  mélange  de 
\apcurs  iiilreuses,  d'azote  et  de  j;az  carbonique. 
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On  chaulTe  pendanl  au  moins  2  heures,  car  il  faut  arriver  à 
réduire  le  volume  à  un  peu  moins  de  100  ce;  si  on  a  le  temps, 
il  est  préférable  de  baisser  le  feu  et  de  faire  durer  Tattaque  4  ou 
5  heures.  Dans  tous  les  cas  on  doit  avoir  soin  de  ne  pas  arriver  à 
un  de^^ré  d'évaporation  tel  (jue  le  mélange  noircisse;  en  s*arrêtant 
lorsque  le  volume  du  résidu  atteint  encore  70  à  80  ce,  on  évite 
cet  inconvénient. 

S'il  se  produisait,  dans  le  cours  de  Fopération,  il  serait  néces- 
saire d'arrêter  l'action  de  la  chaleur  dès  qu'on  observerait  un 
brunissement  de  la  masse  et  d'ajouter  au  mélange  10  à  20  ce. 
d'acide  azotique,  en  chauffant  de  nouveau  jusqu'à  clarification. 

Lorsqu'on  est  arrivé  à  la  réduction  de  volume  voulue  (70  à  80  ce), 
on  enlève  l'entonnoir  et  le  feu  puis,  sans  laisser  refroidir,  on 
ajoute  dans  la  capsule,  en  agitant  et  par  filet  assez  rapide,  100  ce. 
d'acide  sulfurique  pur  (1)  :  il  se  dégage  bien  vile  d'abondantes 
vapeurs  rutilantes  puis,  ces  vapeurs  disparaissant,  la  masse  brunit. 
On  attend  2  minutes  environ  à  partir  du  moment  où  cette  colo- 
ration noire  se  produit  et  on  ajoute  5  ce.  d'acide  azotique,  par 
mince  filet,  qu'on  verse  avec  une  pipette  au  centre  et  près  de  la 
masse;  on  répète  cette  opération  quatre  fois  en  tout  de  façon  à 
employer  environ  20  à  25  ce.  d'acide  azotiipie.  Après  la  dernière 
addition,  on  chaulTe  assez  vivement  pendanl  5  à  6  minutes  de 
façon  à  ce  que  l'acide  sulfurique  attaque  fortement  les  corps  gras 
surnageants;  on  enlève  le  feu  et  verse  trois  fois  de  sui'e,  à 
"2,  minutes  d'intervalle,  5  ce.  d'acide  azotique,  en  opérant  comme 
plus  haut.  Cela  fait,  on  recouvre  de  l'entonnoir  et  on  chauffe,  au 
besoin  avec  un  fourneau  à  gaz,  mais  toujours  avec  le  disque  de 
tôle,  de  manière  h  amener  rébullition  de  l'acide  suliiiri(|ue. 

A  partir  de  ce  moment,  toutes  les  2  ou  3  minutes,  on  verse 
goutte  à  goutte  dans  la  ca|)sule  et  k  raison  d'une  goutte  par 
seconde,  50  à  60  gouttes  d'acide  azotique  à  40"*,  en  se  servant 
pour  cet  usage  d'un  entonnoir  à  lige  capillaire  passant  par  la 
douille  du  grand  entonnoir  et  dont  l'extrémité  ne  soit  pas  à  plus 
de  1  cm.  de  la  surface  du  produit  de  destruction;  après  chaque 
addition  on  enlève  le  petit  entonnoir,  pour  éviter,  quand  les 
aflusions  ne  sont  pas  continues  (2),  sa  surchaufTe,  puis  sa  rupture, 
par  l'acide  azotique  froid. 

(1)  Quand  le  résidu  jfraisseux  est  lièa  considérable,  on  est  parfois,  mais 
cxceptioniicUomoat,  obligé  de  dépasser  celle  dose  d'acide;  1  iinportanl  élanl  de 
laisser  la  masse  fluide,  même  après  attaque  sulfurique  et  noircissemenl  intense. 

(2)  On  gagne  du  temps  et  on  rend  l'opération  moins  pénible,  en  effectuant 
les  additions  d'acide  azotique  d'une  manière  continue,  à   l'aide  d'un  siphon  à 
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Au  bout  d'un  nombre  d'additions  qui  est,  en  nioyenno,  île  iO 
à  15,  mais  qui  peut  dépasser  ce  dernier  nombre  pour  les  viscires 
très  gros,  la  liqueur  résiduelle,  même  cliaufTée  fortement  apps 
le  départ  de  l'acidw  azotique,  passe  au  jaune  rougeàtre  puis  m 
jHune  clair.  On  laisse  alors  évaporer  l'excès  d'acide  sulfurique,  ea 
continuanl  l'ébullilion,  de  façon  n  arriver  i'i  un  volume  Hml  àt 
10-15  ce.  Pondant  l'évaporalion  h  i  ou  5  reprises,  an  moins,  oi 
verse  encore,  avec  l'entonnoir  capillaire,  50  a  BO  (jouîtes  d'acide 
azotique. 

On  laisse  refroidir;  le  résidu,  qui  doit  être  incolore  ou  à  peint 
jaunàlre,  esl  additionné  du  100  ce.  d'eau  :  il  se  dégage  générale- 
uiful  des  vapeurs  nilretjscs  par  deslniclion  hydroljtique  d'ui 
acide  a/olo-sulfurique,  formé  dans  le  cours  le  l'opération,  et  dont 
la  présence  est  l'indice  certain,  sinon  nécessaire,  de  la  parfattt 
destruction  de  la  malière  organique;  on  fait  boiillir  pour  1k 
cliatigcr  complètement  et,  après  nouveau  refroidissemenl.  on 
ajoute  sunisacnmeiit  d'eau  distillée  pour  avoir  une  dilution.  W 
dixième,  en  volume,  du  résidu  acide  linal,  qu'on  aura  eu  soin, 
préalableme[ir,  de  inesurer  avant  l'addition  d'eau.  On  obtient,  de 
la  sorte,  un  liquide  parl'ailemeiit  incolore  qui  relient  intégra  le  raeol 
la  totalité  de  l'arsenic,  de  l'aulimoine  et  du  mercure  contenus  dans 
les  matières  détruites,  ainsi  que  nous  nous  en  sommes  assuré,  à 
itiiiiiile.ï  riqirises,  dans  des  expériences  témoins. 

1.1'  jiliis  foiivenl  iniéioe  en  dehors  <les  os  el  des  tissus  riches  en 
Ciik';iiri's  foni'iie  les  productions  épidermiqnes),  le  liquide  tient  en 
^-u-i  pi- Il -il  011  une  petile  quiinlilé  d'un  residi:  minéral  cristallin,  ordi- 
iiidieiiieiil  l'ormé  de  siilCati-  ili'  l'Iiaux,  parfois  de  sulfate  ferrique 
;i\ii-  ii's  pièci's  aiiiiloiiiiijui'^  ri-dies  en  résidus  ferrupineuT  (foie, 
l'idi'i;  dans  ce  duniiercas.  rébullilion  sulfurique  se  fait  quelquefois 
a\ri'  MHiiii'i-aiils,  Ifs  grains  cri^lailins  étant  beaucoup  moins  sn- 
liilili'^.  qui'  U;  sulfate  ili'  cliaux  dans  l'acrde  concentré  ili. 

Co  lésiduf  iJiinLrau\.  à  moins  qu'ils  soieni  particulièrement 
n\i  iiidanls  et  alors  on  les  élimine  jiar  liltrotion  sur  un  tampon  de 
uiiiile  ou  di'  fulmi-coton,  n'einiièclient  nullement  l' introduction 
dirvcli'  du  liquide  qui  les  rerifi'rnie,  dans  un  appareil  de  Marsh, 
|i,is  [jin-  qiu;  les  traces  extrêmement  faibles  de  produits  nitriques 

lmI I  i[''  \i'i'i'i'  iliinl    1,-1    l'iiitrli'   liiMiiulie  pluti(:c  rlniis  cet  acidr.  el  la    longue. 
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que  peut  contenir  le  liquide  et  dont  il  est  possible,  d'ailleurs,  de 
se  débarrasser  avant  l'addition  finale  d*eau,  à  l'aide  d'acide  oxa- 
lique, d'urée  ou  de  sulfate  d'ammoniaque,  ajoutés  directement,  en 
poudre,  au  résidu  sulfurique  décoloré  et  bouillant. 

La  méthode  est  absolument  générale;  nous  allons,  d'ailleurs, 
indiquer  maintenant  les  petites  variantes  qu'il  faut  lui  faire  subir 
pour  la  destruction  de  corps  tels  que  la  glycérine,  les  produits 
cacodyliques,  etc.,  réputés  difficiles  à  détruire,  ou  dans  d'autres 
cas  particuliers  importants  (os,  poils,  cheveux,  lait,  urine). 

Destruction  des  productions  épidermoïdes  et  des  os. 

Avec  les  cheveux,  traitée  comme  dans  le  cas  général,  il  se  pro- 
duit au  bout  de  peu  d'instants,  à  froid,  une  vive  eflervescence ; 
l'attaque  se  continue  f-eule,  sans  chauffer  et  la  matière  est  sensi- 
blement dissoute  au  bout  d'un  quart  d'heure  à  20  minutes.  On 
chauffe  ensuite  :  la  quantité  d'acitle  azotique  employée  doit  être, 
pour  le  môme  poids  de  substance,  double  des  proportions  ordi- 
naires. La  liquéfaction  obtenue,  on  achève  comme  plus  haut. 

Avec  les  poils  on  observe  des  phénomènes  analogues  et  on  opère 
semblablement. 

Pour  les  os,  une  fois  l'attaque  azotique  terminée  et  la  réduction 
du  volume  à  70-80  ce.  obtenue,  on  laisse  refroidir,  on  filtre  à  l'ouate 
ou  au  fulmi- coton,  lavés  à  l'acide  azotique  étendu,  afin  de  retenir 
les  graisses  qu'on  lave  avec  soin.  Les  filtrats  sont  étendus  de 
beaucoup  d'eau,  précipités  par  un  léger  excès  d'acide  sulfuriqu*î 
et  lillrés  à  l'oiate  ou  au  fulmi-colon,  ou  encore  au  coton  de  verre. 
On  lave  le  précipité  de  sulfate  de  chaux  jusqu'à  ce  qu'il  soit  abso- 
lument blanc  et  que  les  eaux  de  lavage  s'écoulent  incolores;  on 
concentre  les  nouveaux  filtrats  à  70-80  ce,  on  ajoute  les  graisses 
filtrées,  100  ce.  d'acitle  sulfurique  (pour  200  gr.  d'os),  on  chaufl'e 
et  termine  comme  dans  le  cas  général,  en  ayant  soin,  toutefois,  de 
ne  pas  pousser  Tévaporation  aussi  loin,  et  de  laisser,  outie  l'acide 
phosphorique,  10  à  15  ce.  d'acide  sulfurique  dans  le  résidu  qu'on 
diluera  proportionnellement. 

Destruction  du  lait. 

A  iOO  ce.  de  ce  liquide,  placés  dans  une  capsule  de  porcelaine 
d'un  litre,  on  ajoute  200  ce.  d'acide  azotique  à  40",  5  ce.  de  per- 
manganate à  2  0/0  et,  portant  à  une  douce  ébullilion,  on  évapore 
à  70-80  ce,  après  avoir  couvert  de  l'entonnoir  à  douille  courte, 
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in(li(|ué  précédemment;  on  ajoute,  à  chaud,  100  ce.  d'acide  sultu- 
rique  et  achève  comme  dans  le  cas  général. 

Nous  avons  pu  ainsi  mettre  très  facilement  en  évidence  i/2mgr. 
de  mercure  dans  un  litre  de  lait,  en  utilisant  le  procédé  Mergei 
(immersion  pendant  20  heures,  dans  le  liquide  de  destruction 
étendu  d'eau,  d'un  fil  de  cuivre  qu'on  lave  à  l'eau,  à  l'alcool,  puis 
àl'étheret  dessèche,  enfin  qu'on  met  pendant  1 /2  heure  ou  1  heure, 
en  contact  avec  du  papier  à  l'azotate  d'argent  ammoniacal). 

Destruction  de  l'urine. 

On  porte  à  l'ébuUition,  dans  une  capsule  d'un  litre,  500  ce. 
d'urine,  100  ce.  diacide  azotique  à  iO**  et  5  ce.  de  perman^nale 
à  2  0/0.  Le  tout  est  recouvert  d'un  entonnoir  lorsque  la  mousse  du 
début,  d'ailleurs  peu  abondante,  est  tombée. 

Quand  le  volume  est  réduit  à  100-150  ce,  on  ajoute  à  nouveau 
100  ce.  d'acide  azotique  et  on  chauffe  encore  jusqu'à  réduction 
à  60-80  ce.  On  ajoute,  à  chaud,  25  ce.  d'acide  suKurique  pur  (oOcc. 
dans  le  cas  des  urines  diabétiques);  on  chauffe  jusqu'à  fort  noir- 
cissement et  émission  de  vapeurs  blanches  et  on  achève  la  des- 
truction et  la  décoloration  de  la  masse  par  oxydation  azotique, 
comme  dans  le  cas  général. 

Nous  avons  constaté  que  la  présence  dans  l'urine  d'une  forte 
dose  (le  chlorures  (jiisijii'îi  \2  Lrr.  par  litre  soil  jusqu'à  0  ^t.  dans 
la  prise  ordinaire  d'essai,  de  r)00  ce.)  n'entraînait  [)as,  djins  oe> 
conditions,  de  perte  en  arsenic.  Toulelois,  si  l'on  tenait  à  éliiiiiner 
rintluence  de  ces  sels,  on  l)ien  l'on  opérerait  sur  une  pri>e  dt-ssai 
ne  rontenant  jamais  plus  de  5  à  (>  i^v.  de  chlorures,  et  (ju'uu  î'kn- 
draii  à  500  ce.;  ou  mieux,  à  700  ce.  d'urine,  on  ajoutn-ail  *2(J  rc. 
d'acide  azotique  et  autant  de  l'ois  i ^'",50  d'azotate  «l'arj^^^nt  pnKt'TiSf 
(ju'il  y  a  de  «^n'ainnies  de  chlorures  (exprimés  en  (>INa  i  par  litn^'ie 
l'urine  examinée.  On  agiterait  vivement  à  [)Iusieurs  rejuises.  lais- 
serait déposer  et  décanterait  ou  (illrerait  51')  ce.  de  liquide  clair, 
rep!"(''. --entant  500  ce.  de  l'urine  examinée,  que  Ton  ti'ailerait  comme 
plus  haut. 

Jh'slt'uction  lin  vin. 


Dans  une  capsule  de  2  litres  on  réduit,  par  ébullilion,  1  lidv'le 
viii  ruii}^'e  ou  blanc  à  »iOO  ce.  environ,  puis,  enlevant  le  feu.  en  y 
aj'Hitr  par  mince  lilet  et  en  agitant,  5  ce.  de  permauj^'-analt'  a  'll\^^ 
cl  100  ce.  d'acide  azotique  à  40".  Lorsque  TetTervesceiice  (jiii  >e 
j)rn(luit   i^'cnéralement  a  cessé,  on   introduit   le   niélan^^^  dans  uiic 
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capsule  d*iin  litre  qu'on  couvre  d'uu  entonnoir  à  douille  courte.  On 
porte  à  rébullition  continue  et  régulière  jusqu'à  réduction  à  50- 
ÔO  ce.  ;  sans  enlever  le  feu,  on  ajoute  ulors  30  ce.  d'acide  sulfurique 
pur.  Après  noircissement  de  la  masse  et  départ  des  vapeurs  ni- 
treuses,  on  ajoute  de  l'acide  azotique  en  plusieurs  portions  en 
continuant  et  terminant  l'opéralion  comme  dans  le  cas  général. 

Lorsqu'il  s'agit  d'un  vin  sucré,  on  double  la  proportion  des  acides 
azotique  et  sulfurique. 

Destruction  de  la  glycérine. 

On  met  dans  une  capsule  de  porcelaine  d'un  litre,  100  gr.  de 
glycérine.  500  ce.  d'un  mélange  à  volumes  égaux  d'acide  azotique 
à  40**  et  d'eau,  puis  5  ce.  d'une  solution  à  2  0/0  de  permanganate 
de  potasse. 

On  chauffe  au  brûleur  Bunsen,  avec  un  disque  de  tôle  perforé. 

Kntre  90  et  95**  une  vive  réaction  se  déclare  avec  dégagement 
très  abondant  de  vapeurs  nitreuses  rutdantes.  On  enlève  aussitôt 
le  feu  et,  malgré  cela,  l'action  chimique  très  énergique  amène  la 
température  un  peu  au-dessus  de  100°.  Quand  elle  est  revenue 
vers  90°,  on  chauiTe  avec  une  petite  flamme  de  façon  à  maintenir 
la  température  entre  90-95°,  sans  dépasser  cette  dernière  et  on 
couvre  de  l'entonnoir,  à  douille  coupée  près  de  l'évasement,  indiqué 
plus  haut. 

Les  vapeurs  rouges  diminuent  alors  considérablement  et  il  arrive 
un  moment  où  le  mélange  j^rend  un  régime  d'attaque  régulier, 
avec  elïervescence  tranquille  et  dégagement  très  peu  apparent  de 
produits  nitreu.x. 

Lor>(jue  le  volume  du  liquide  est  réduit  à  75-100  ce,  on  ajoute 
500  ce.  du  mélange  hydro-azotique  précédent.  On  cfiaufie  de  nou- 
veau juscju'à  émission  abondante  de  vapeurs  roiges,  on  remet 
Tentonnoir  puis  on  ramène  et  mamtient  ia  température  vers  95°, 
jusqu'à  nouvelle  réduction  du  volume  à  100  ce.  environ. 

A  ce  point,  on  ajoute  25  ce.  d'acide  sulfurique,  sans  cesser  de 
chaufTer,  et  l'on  couvre  de  l'entonnoir.  S'il  se  dégage  d'abondantes 
vapeurs  nitreuses  on  arrête  aussitôt  le  feu  pour  le  reprendre  dès 
que  la  réaction  se  ralentit.  Si  le  dégagement  n'e^t  j)as  tumultueux, 
on  continue  à  chaulïer.  Dans  les  deux  cas  il  arrive  un  instant, 
l'action  de  la  chaleur  continuant,  où  les  vapeurs  nitreuses  s'arrêtent 
et  la  masse  se  décolore;  bientôt  après  elle  jaunit,  puis  brunit  en 
répandant  une  odeur  de  caramel. 

Lorsqu'elle  est  noire,  on  achève  la  décoloration  par  l'acide  azo- 
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tiiiue  et  termine  l'opération  comme  dans  le  cas  général.  La de^ 

li'iiclion  s'efiectiic  d'uTie  manière  parfaite. 

Destruction  du  bleu  de  méthylène. 

^5  {^M*.  (le  bleu  de  méthylène  sont  chaufîés  dans  une  capsule 
(i*un  litre  avec  75  ce.  d*acide  azotique  à  40^,  25  ce.  d'eau  etScr. 
de  permanj^anate  à  2  0/0,  le  tout  étant  couvert  d'un  entonnoir. 

Après  i/2  heure  d'ébullilion,  on  ajoute  50  ce.  d'acide  azotique 
versés  en  lavant  les  parois  de  la  capsule. 

On  chautTe  jusiju  àce  que  la  coloration  bleue  ait  été  remplacée  par 
une  teinte  rougeàtre  et  que  le  volume  soit  réduit  à  environ  50  ce. 

A  ce  moment  on  ajoute  25  ce.  d'acide  sulfurique  concentré  elM 
leruiine  comme  dans  le  cas  «général. 

Destruction  de  In  molécule  cacociylique. 

Enfin,  lorsqu'on  soupçonne  hi  ])résence  de  produits  cacodyliqiies 
dans  les  substances  organicpies  qu'on  se  propose  de  détruire, 
après  avoir  clîectuè  l'opérai  ion  comme  il  est  dit  dans  le  cas 
}<énéral  ou  dans  un  des  c.is  parliculiers  que  nous  venons  de  passer 
en  revue  et  être  arrivé  au  volume  Huai  d'environ  15  ce,  dans  U 
dernière  partie  de  cette  opération,  on  ajoute  5  à  6  gr.  d*azotale  de 
|)Otas^e  pur  et  on  chauiïe  Jusipi'à  élimination  de  l'excès  d'acide 
suiriirit|ue  libre  et  fusion  iy:iiée  du  bisulfate  de  potasse  formé.  On 
laisse  refroidir,  on  reprend  la  mass^  saline  par  100  ce.  d'eau 
sulfuri(|ue  à  10  0/0,  bouillauU»,  et  on  laisse  encore  refroidir  après 
dissolution  complèle. 

Kii  détruisant  ainsi  !200  i^r.  de  viande  de  cheval,  renfermaut 
O'^^OHO  de  cai'odylale  de  soude  pur,  anhydre,  nous  avons  retrouvé 
en  totalité,  soit  par  la  méthode  à  l'anneau,  soit  par  le  procédé  au 
uitrale  d'arjji'eiil,  l'arsenic  théorique,  sans  qu'il  se  soit  dévelop^»é 
(le  traces  d'odeur  alliicée  durant  la  destruction,  puis  Thydrui^alion. 
Imi  oiilre,  la  dose  de  bisulfate  de  potasse,  existant  dans  le  produit 
de  der^truction,  esi  Irop  faible  pour  s'opposer  à  rintroduclion 
directe  dans  l'apinireil  de  iMarsh  et  former  sur  le  zinc  des  cristaux 
de  siill'al(î  j)olassic'o-ziiiciijue. 

AJouloiis,  pour  terminei-,  (|ue  si  l'on  veut  employer  le  procédé 
dédit  ri  11!  réussir  à  coup  sur,  il  suffit,  une  lois  seulement,  de  se 
lairc  la  main  aven-  de  la  chair  de  bœuf  ou  de  clieval  et  de  se 
rapjh'ler  (juc  ce  sont  surtout  les  additions  d'acide  azotique  dans 
r.i -ide  sulliiriipie,  assez  fortement  chauffé  pour  éinellre  d'épaisses 
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fumées  blanches,  ([ui  achèvent  la  fleslruction  d'une  manière  com- 
plèle.  L'nsaj^^e  de  l'entonnoir  si«^nalé  est,  aussi,  indispensable;  on 
le  manie  fort  bien  avec  une  forte  pince  à  ressort  avec  laquelle  on 
saisit  sa  tij^e  qui  a  cet  effet  ne  doit  être  pas  trop  raccourcie. 

Il  va  sans  dire  qu'on  doit  toujours  opérer  sous  une  hotte  vitrée 
à  très  fort  tirage  et  à  petite  ouverture  donnant  accès  à  l'appareil, 
ou  avec  tout  autre  dispositif  en  tenant  lieu. 

N""  189.  —  Action  particulière  du  chlorure  de  cyanogène  sur  le 

camphre  sodé;  par  H.  H.  DUVAL. 

En  cherchant  à  préparer  du  camphre  cyané  par  Faction  du  chlo- 
rure de  cyanogène  sur  le  camphre  sodé  en  solution  dans  le  toluène, 
j'obtms  un  corps  qui  ne  put  être  identifié  ni  avec  le  produit  cherché 
ni  avec  aucune  autre  substance  décrite. 

Le  chlorure  de  cyanogène  avait  été  préparé  par  le  procédé  de 
Held  c'est-à-dire  par  l'action  du  chlore  sur  un  mélange  refroidi  à  0** 
de  90  gr.  de  sulfale  de  zinc  et  de  260  gr.  de  cyanure  de  potassium 
pour  8  litres  d'eau.  Un  peu  de  cyanure  ajouté  à  la  fin  de  l'opération 
enlevait  la  majeure  partie  de  l'excès  de  chlore  qui  pouvait  s'y 
trouver.  Le  chlorure  de  cyanogène  passait  ensuite  sur  une  colonne 
de  cuivre  où  il  abandoimail  les  dernières  traces  de  chlore,  puis  sur 
du  chlorure  de  calcium  et  enfin  seulement  sur  le  camphre  sodé. 

La  solution  toluénique  fut  extraite  à  la  soude  étendue.  Cette 
dernière  solution  additionnée  d'un  acide  me  donna  une  petite 
quantité  d'un  produit  amorphe  coloré  en  jaune.  Le  rendement  fut 
d'ailleurs  très  mauvais  (3  0/0  environ;. 

Four  faire  cristalliser  le  produit  obtenu,  j'essayai  successivement 
l'éther,  le  benzène,  l'eau.  L'éther  dans  lequel  la  substance  était 
excessivement  soluble  laissait,  après  évaporation  lente,  une  ma- 
tière gommeuse.  Dans  le  benzène  le  produit  cristallisait  en  lamelles 
fortemenl  colorées  tu  jaune.  Avec  l'eau  j'obtins  à  la  première 
cristallisation  des  aiguilles  à  peu  près  incolores.  Etant  donné  le 
très  facile  eiitraiiieinent  de  ce  pro<luit  par  la  vapeur  d'eau,  il  est 
préférable  de  n'ajouter  la  substance  pour  la  dissoudre  que  dans 
l'eau  préalablement  chaulïée.  D'ailleurs  la  solubilité  dans  ce  véhi- 
cule bouillant,  ne  ilépasse  pas  9  gr.  au  litre,  mais  la  presque 
totalité  se  dépose  par  refroidissement.  Le  produit  ainsi  obtenu 
fondait  à  108^ 

Anal/se  quaUUitivc  —  Pouvant  a^oir  atïaire  à  une  combinaison 
du  chlorure  de  cyanogène  avec  le  camphre  cyané,  je  recherchai  si 
le  composé  était  halogène  :  lo  résultat  fut  négatif. 
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La  substance  conlenait  seulement  ilu  carbone,  de  Thytirof 
<le  l'azole. 

Anat}'se  quantitative.  —  L'analyse  quanlitalive  faite  &u 
prises  d'essai  diiïérentâs  donna  les  résultais  moyens  suivant 

Az 1S.04 

C. 65.44 

H 7.« 

O  ipar  différence! 14.38 

100.00 

Fonction.  —  Soltible  dans  les  alcalis,  elle  déplaçait  Tacilei 
cliaiid  l'acide  carbonique  de»  carbonates  (ce  qui  permetlrai 
séparer  du  cam^bre  cyaiié  qui  aurait  pu  prendre  naîssane 
la  réaction!.  On  peu!  donc  jienser  avoir  afTaire  ti  un  co 
carboïvlé. 

Foriiiutf.  —  Avec  ces  données  cherchons  quelle  formule 
buer  i»   ce  nouveau  conipùpé.  Si  nous  considérons   le  cai 

,r.o 

C"H'*<         .   nous   vovuiir.  une   le  no'iveau   corps   doit  ca 

d'après  les  r  :-iiliiil-  éiiùiicé>  plus  haut  2  aïoinos  d'azote  e 
fonclion  car  ■.\\lf. 

Ii'aiitri'  ,..:■;,  Ui  i.r  n  .  ,^-[er  employée  permet  de  sufç 
I-  .-iil  .run-  ■!■■  vi.TL  ^' ;iv  a\aiil  pu  se  trouver  en  eicès.  qi 
iini\tli--m:4.-.-:i.e  ;ii.;fi-i\.-  ii^il.:.^-éné  a  réagi  sur  le  camphivc 
fjruir,  ■■.lii.e  ,:c:-  it-iix  la.-o!i-  Mii\Hiiles  - 

(;■  ■  yCOCl 

..M  r.u 

-:■::-  !dri;  lc-~  ,ieij\  ^m- ,,i  ;■  ■^.(^>r-  ;ul  donné  naissance  jar^ 


u  par  i 


.    calculés    el    iv>  «^ 
\:.  l3.tn;C,  te.24;  H'* 
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^    O  (pardiiT.),  14.38  —  théorie  pour  C^H**/  cAz  •  ^z,  i2.72; 

C,  65.45;  H,  7.22;  0  (par  diff.),  14.54. 

(Laboratoire  de  M.  Haller  à  l'Université  de  Paris.) 


N""  190.  —  NouTelies  recherches  sur  le  mécanisme 

de  i*éthérification  chez  les  plantes  ; 

par  MM.  E.  CHARABOT  et  A.  HÉBERT. 

Dans  le  but  de  compléter  nos  vérifications  relatives  à  la  forma- 
tion des  éthers  dans  les  végétaux  par  action  directe  des  acides  sur 
les  alcools,  nous  allons  établir  que,  lorsque  deux  alcooU  coexistent 
dans  une  plan  le,  celui  qui  s'éthérifie  le  plus  facilement  in  vitro 
est  aus^i  celui  qui  se  trouve  dans  la  nature  le  plus  abondamment 
élhérifié. 

Nous  choisirons,  comme  exemple,  le  mélange  de  géraniol^ 
CioH<80,  et  de  rhodinoly  C*<^H*^0,  que  Ton  r«  ncontre  dans  le  géra- 
nium. L'éthérification  du  géraniol  par  Tacide  acétique  a  été  étudiée 
dans  un  précédent  mémoire  (1),  nous  nous  contenterons  do  rap- 
peler ici  que,  lorsque  Télat  d'équilibre  est  atteint,  le  rapport 
géraniol  combiné 67 

géraniol  total  iUO' 

rhodinol. 


Ëtudions  maintenant  réthériflcation  du 


El/jcriflcaliou  du  rhodinol. 

Le  rhodinol  sur  lequel  nous  avons  opéré  a  été  extrait  de  l'es- 
sence de  géranium  et  séparé  du  géraniol  qui  Ty  accompagne,  à 
Taide  de  la  méthode  de  Tiemann  et  Schmidt  (2).  Son  pouvoir 
rotatoire  était  de  — 2*12'. 

L*éthériHcation  a  été  effectuée  comme  dans  le  cas  des  autres 
alcools  terpéniques  étudiés  (3).  Elle  nous  a  conduits  aux  résultats 
suivants  : 


DcaéB 
de  l'expérieoce. 

rotVuia  BOTATOIBE. 

ÉrMBB. 

ALCOOL    COMBINÉ 

ilarm 
le  prtKluil  finiil. 

3  Leares... 

li    _     

—  i«36' 

—  1M5' 

6i.:  "„ 

85.7 
85.3 

07.5 
t>7.< 

li  jours 

(1)  E.  CHARABOT  el  A.  Mkbeht,  Bull.  Soc.  chint.,  3*  s.-rie,  t.  25,  p.  HS\. 
(i)  TiEMAN.N  et  Schmidt,  //.  cb.  G.,  t.  29,  p.  110». 
(3)  Voir  E.  CHARABOT  cl  A.  Hkhebt,  Joc.  cit. 
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Donc ,    lorsque    Télat    d'écjuilibre    est     atteint  f    le    rappwt 

alcool  combiné  07.5  83 

— i 1  ,  ,  ,     =  nn  r  ,  ,  a  f\f\ — Bïï~^v  =  TTTn.  »  taDuis  que  la  valeur 

alcool  total  67,5 +  (100—85,7)       100  ^ 

67 

de  ce  rapport  pour  le  ^éraniol  ne  dépasse  pas,  avons-nous  dit,  j^. 

En   d'autres  termes,  le  vhodinol  s'éLhéviûe  en  proportion  plos 

grande  que  le  gérnnioL 

Il  y  avait  donc  lieu  de  vérifier  que,  eflectivement,  chei  la 
plante,  la  proportion  de  rhodinol  est  plus  notable  dans  le  mélange 
d*alcools  éthérifîés  que  dans  la  portion  alcoolique  libre. 

C'est  ce  qui  va  résulter  des  expériences  dont  nous  allons  doofier 
le  détail. 

Partage  d'un  acide  entre  Je  géraniol  et  le  rhodinol.  —  Pour 
examiner  comparativement  la  façon  dont  le  gréraiiiol  et  le 
rhodinol  se  comportent  au  point  de  vue  de  réthérification  pendant 
la  végétation  du  géranium,  il  s'agissait  tout  d'abord  de  scinder 
l'huile  essentielle  en  deux  parties  renfermant.  Tune  les  alcools  à 
l'état  d'éthers,  l'autre  les  alcools  libres.  Nous  avons  résolu  ce 
problème  en  mettant  à  profit,  à  l'exemple  de  M.  Duyk,  la  propriété 
(|ue  possède  le  salicylate  de  sodium  à  50  0/0  de  dissoudre  les 
alcools  lerpéniques  à  l'exclusion  de  leurs  éthere». 

Nous  avons  agité  250  ce.  d'essence  de  géranium  d'Algérie 
([)e^^ant  222  gr.)  avec  1  litre  de  salicylate  de  sodium  à  50  0/0.  La 
portion  insoluble,  renfermant  les  éthers,  pesait  8*^,5.  La  partie 
soluble  a  été  précipitée  par  l'eau,  elle  pesait  208  gr. 

Eu  faisant  un  nouvel  essai  avec  400  ce.  d'essence  et  1600  ce.  de 
salicylate  de  sodium  à  45  0/0  seulement,  nous  avons  pu  séparer 
une  portion  insoluble  un  peu  plus  abondante. 

Le  produit  renfermant  les  élbers  et  provenant  des  deux  opéra- 
tions pesait  40  gr.  ;  il  renfermait,  évalués  en  tiglate  de  géranyle. 
530  0/0  d'éthers.  Nous  avons  saponifié  ces  éthers  et  obtenu  fina- 
lement î38  gr.  de  matière. 

Quant  aux  portions  solubles  dans  le  salicylate  de  sodium,  elle^ 
ont  été  lavées  à  la  soude,  puis  à  l'eau. 

11  s'agissait  alors  d'étudier  la  composition  quantitative  de  la 
portion  alcoolique  de  chacun  des  deux  produits  ainsi  isolés. 

Dosage  du  rhodinol  an  présence  du  géraniol.  —  Pour  évaluer 
la  riciiesse  en  rhodinol  du  mélange  des  alcools  primitiveuieiit 
éthûriliés  et  du  mélange  des  alcools  contenus  dans  la  plante  à 
l'état  libre,  nous  avons  extrait  ces  deux  mélanges  alcooliques  en 
soumettant  à  l'action  de  l'anhydride  phtalique  et  en  opérant  dans 
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les  conditions  indiquées  par  Tun  de  nous  (1),  les  deux  produits 
séparés  à  l'aide  du  salicylate  de  sodium. 

Four  doser  ensuite  le  rhodinol  dans  chacun  des  deux  mélanges 
alcooliques  isolés  à  Tétat  de  pureté,  nous  avons  chauffé  ceux-ci 
simultanément  dans  un  même  bain  d'huile  à  200",  pendant 
2  heures,  avec  leur  poids  (7  gr.)  d'anhydride  phtalique  pulvérisé, 
dans  des  ballons  surmontés  de  réfrigérants  ascendants.  Dans  ces 
conditions,  le  géraniol  &'est  déshydraté,  tandis  que  le  rhodinol 
s'est  éthériiié.  Nous  avons  saponifié  l'éther  phtalique  dans  les 
deux  produits  au  moyen  des  mêmes  quantités  de  potasse  alcoo- 
lique, précipité  par  addition  d'eau  les  substances  obtenues,  dans 
lesquelles  nous  avons  dosé  le  rhodinol  par  acétylation. 

Les  cliilTres  obienus  en  opérant  ainsi,  sans  être  d'une  rigueur 
absolue,  sont  suffisamment  exacts  si  l'on  vise  à  obtenir  des 
résultats  comparatifs.  Ces  nombres,  dans  le  cas  qui  nous  occupe, 
sont  les  suivants  : 

Teneur  on  rhodinol  du  mélanjre  d'alcools  combinés  dans 

la  plante 53. 7  o/o 

Teneur  en  rhodinol  du  mélange»  d'alcools  lihroH  dans  la 

plante 46.7 

Os  nombres  nous  ont  permis  do  calculer  la  teneur,  i7,2  0/0,  en 
rhodinol  de  la  portion  alcoolique  totale  de  l'essence  du  géranium. 

Nous  venions  de  terminer  ces  expériences  lorsque  les  chimistes 
de  MM.  Schimmel  et  G*'  (2)  firent  connaître,  de  leur  côté,  une 
méthode  de  dosage  du  rhodinol  en  présence  du  géraniol.  Comme 
la  nôtre,  celte  méthode  consiste  à  détruire  le  géraniol;  toutefois, 
les  auteurs  opèrent  la  déshydratation  de  cet  alcool,  non  pas  au 
moyen  de  l'anhydride  phtaliipje,  mais  bien  avec  l'acide  formique 
concentré.  Ils  chaulTent  au  bain-marie,  pendant  1  heure,  10  ce.  du 
produit  à  analyser  avec  20  ce.  d'acide  ibrmique  concentré;  le 
géraniol  se  déshydrate,  tandis  que  le  rhodinol  se  transforme  en 
éther  formique  qu'ils  dosent  par  saponification. 

Dans  le  but  de  contrôler  nos  résultats,  nous  avons  fait  appli- 
cation de  cette  méthode.  Nous  avons  agité  200  ce.  d'essence  de 
géranium  (pesant  178  gr.)  avec  800  ce.  de  salicylate  de  sodium 
à  4.")  0/0.  Nous  avons  séparé  ainsi  62  ce.  de  produit  insoluble  ren- 
fermant les  éthers.  La  partie  soluble  et  la  partie  insoluble  ont  été 
chauffées  au  bain-marie  avec  de  la  potasse  alcoolique.  Nous  avons 

1)  K.  (luKUAnuT.  linJI.  4*>'f/«-.  nltiin.y  3'  séries  t.  2^^  p.  l>2tî. 
(i)  ï-^cmMMKL  «l  (:■•,  UuJI.  si'nxstricl^  avril  l'JUi,  p.  47. 
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alors  dosé,  par  acétylation,  les  alcools  dans  cses  deux  produits.  '] 
Voici  les  nombres  trouvés  : 

Richesse  en  alcools  du  produit  insoluble  dans  le  salic>- 
laie  de  sodium 58.5  % 

Richesse  en  alcools  du  produit  soluble  dans  le  salicy- 
late  de  sodium 68.8 

Dans  chacun  de  ces  deux  produits  nous  avons  détruit  le  géranid 
par  l'acide  forinique  et  dosé,  par  saponificalion,  le  formiate  de 
rhodinyle  Ibnné,  ce  qui  nous  a  conduits  aux  résultats  suivants  : 

Teneur  en  rhodinol  du  produit  insoluble  dans  le  salicy- 

lale  de  sodium 28.5  % 

Teneur  en  rhodinol  du  produit  soluble  dans  le  salicylate 

de  sodium 31.8 

Cet  enspinble  de  résultats  permet  de  calculer  la  teneur  en  rho- 
dinol du  mélange  d'alcools  combinés  dans  la  piaule  et  celle  du 
mélange  d alcools  libres  : 

Teneur  en  rhodinol  du  mélange  d'alcools  existant  dans 

la  plante  à  l'état  d'éthers 48,7  ^q 

Teneur  en  rhodinol  du  mélange  d'alcools  existant  dans 

la  plante  à  Pelai  libre 46.5 

Nous  trouvons  donc  une  diiïérence  dans  le  même  sens  que  celle 
obtenue  à  l'aide  de  la  méthode  précédente.  Si  les  résultats  ne  sont 
pas  rif^oureusement  identiques  deux  à  deux,  c'est  uniquement 
parce  que,  dans  la  première  série  d'expériences,  une  portion  de 
l'essence  étudiée  a  été  traitée  par  le  salicylate  de  sodium  à  50  0/0, 
landis  que,  dans  la  seconde  série  d'expériences,  il  a  été  fait  usage 
exclusivement  du  salicylate  de  sodium  à  45  0/0  dont  le  pouvoir 
dissolvant  est  un  peu  moindre. 

D'ailleurs  si,  à  l'aide  des  résultats  de  ces  derniers  essais,  on 
calcule  la  teneur  en  rhodinol  de  la  portion  alcoolique  totale  de 
l'huile  essentielle,  on  trouve  47,1  0/0,  nombre  très  voisin  de  celui 
loiirni  par  les  premiers  essais. 

Conrliisions.  —  l^es  expériences  que  nous  venons  de  décrire 
mettent  hors  de  doute  le  l'ait  que  le  mélange  d'alcools  combinés 
dnns  la  plante  est  plus  richn  en  rhodinol  que  le  mélange  d'alcools 
liltres. 

Ce  fait  concorde  avec  noire  observation  relative  à  réthéritî- 
calioii  plus  intense  dans  le  cas  du  rhodinol  que  dans  le  cas  du 
j^'-éraniol. 
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Eêi  lisumé,  ce  mémoire  et  le  précédent  (i),  conduisent  aux 
conclusions  suivantes  : 

L'éthérification  dans  les  plantes  se  produit  par  P action  directe 
des  ne  ides  sur  les  alcools;  elle  se  trouve  favorisée  par  un  arjent 
particulier  jouant  le  rôle  de  déshydratant. 

Cela  ressort,  et  des  recherches  sur  l'évolution  des  composés 
terpéniques  effectuées  par  Tun  de  nous,  et  des  observations 
suivantes  résultant  de  nos  recherches  ci-dessus  et  précédemment 
exposées. 

i*»  Sous  Faction  pure  et  simple  de  Tacide  acétique,  le  linalol 
s'éthérifie  avec  une  lenteur  infiniment  plus  grande  que  dans  la 
plante; 

2**  Les  alcools  terpéniques  qui,  sous  l'influence  d*un  acide 
déterminé,  s'éthéritient  le  plus  facilement,  sont  aussi  ceux  dont 
les  végétaux  renferment  la  plus  grande  proportion  à  l'état  combiné 
avec  le  même  acide; 

3"*  Pour  un  même  aUool  terpénique,  l'acide  se  combinant  le 
plus  facilement  avec  cet  alcool  est  celui  dont  Félher  est  le  plus 
abondant  chez  la  plante; 

4''  Lorsque  deux  alcools  coexistent  dans  un  végétal,  si  Ton 
éthérilie  le  mélange  de  ces  deux  alcools,  l'acide  se  partage  entre 
eux  comuKî  dans  la  plante. 

D'une  part,  le  fait  que,  si  l'on  fait  intervenir  un  agent  favorisant 
les  (léhydra talions,  les  choses  se  passent  sensiblement  comme 
dans  les  plantes  en  ce  qui  concerne  les  équilibres  limitant  l'éthé- 
ritication;  d'autre  part,  le  rôle  de  la  fonction  chlorophylhenne 
dans  la  formation  des  éthers  (;2),  ainsi  que  la  notion  récemment 
acquise  de  réversibilité  des  au  lions  diastasiques,  tendent  à  faire 
admettre  que  l'agent  particulier  qui  intervient  pour  activer  l'éthé- 
rification  n'est  autre  chose  qu'une  diastase  dont  l'action  déshy- 
dratante s'exerce  tout  particulièrement  dans  les  organes  verts. 

1     E.  Cii.vHABOT  et  A.  HÉUEHT,  loc.  cit. 

{il  Nous  croyons  devoir  bien  insister  sur  ce  point,  que  la  présence  d'élhers 
dans  certaines  (leurs  et  dans  certains  fruits  n*est  nuUenient  en  contradiction 
.ivcr  notre  manière  de  voir  au  sujet  de  la  formation,  chez  les  plantes,  des 
éthers  dans  les  parties  vertes.  !.es  fleurs  et  les  fruits,  en  efT«*l,  jouent  gènora- 
len^ent  un  rôle  au  point  de  vue  de  l'assimilatico  et  sont,  d'ailleurs,  susceptibles 
de  recevoir  des  principes  élaborés  dans  les  feuilles.  La  respiration,  dans  ces 
organes,  l'emportant  sur  l'assimilation,  l'un  de  noui  a  eu  soin  de  mettre  en 
parallèle,  avec  ce  fait,  la  tendance  qu*ont  les  alcools  à  s'y  transformer  en  leurs 
produits  d'oxydation  i aldéhydes  ou  cétonesi. 

Dans  les  parties  di*  la  plante  privées  de  chlorophylle  les  alcools  se  trouvent 
généralement  a  l'état  libre  (bois  de  santal,  de  gayac,  de  cèdre,  de  linaloé,  etc.  ', 
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N"*  191.  —  Sur  la  valeur  agricole  de  Tazote  de  la  matière  noire 
des  phosphates  des  Pyrénées;  par  M.  Jules  JOFFRE. 

On  sait  depuis  longtemps  que  beaucoup  de  matières  organiques, 
tout  on  contenant  de  l'azote,  ne  produisent  cependant  aucun  effet 
salutaire  sur  la  végétation.  Boussingault,  dans  son  cours,  faisait 
remarquer  que  la  houille,  quoique  renfermant  de  Tazote  à  l'état 
de  matière  organique,  ne  donnait  lieu,  malgré  cela,  à  aucune  acUoD 
chimique  favorable  à  la  croissance  des  plantes. 

Dans  ces  dernières  années  on  a  découvert  dans  les  Pyrénées 
des  gisements  considérables  de  phosphates,  qui  renferment  une 
malière  organique  noire  qui  est  azotée.  Il  m*a  paru  intéressant  de 
rechercher  quelle  était  la  valeur  agricole  de  Tazote  de  cette  subs- 
tance. 

Pour  cela  j'ai  exécuté  deux  séries  dressais  établis  de  la  même 
façon  que  ceux  dont  j'ai  déjà  donné  la  description  dans  ce  recueil 
et  en  prenant  comme  point  de  comparaison,  d'une  part  le  nitrate 
de  soude,  le  sulfate  d'ammoniaque  et  le  sang  des-éché,  et  d*autre 
pari  la  houille.  J'ai  mis  dans  chaque  pot  la  même  quantité  d^azote 
sous  ces  différents  états.  L'échantillon  de  phosphate  des  Pyrénées 
sur  lequel  j'ai  opéré  renfermait  0.14  0/0  d'azote.  Naturellement  j'ai 
ajouté  du  phosphate  insoluble  pour  égaliser  les  (|uantités  relati- 
vement fortes  que  le  phosphate  des  Pyrénées  apportait.  En  outi-e 
j'ai  mis  dans  tous  les  pots  dos  quantités  suffisantes  de  potasse  de 
chaux,  de  magnésie  et  d'acide  phosphorique  soluhle. 

Dans  ces  conditions  la  matière  organique  azotée  des  phos- 
phates des  Pyrénées,  s'est  comportée  comme  la  houille.  Elle 
n'a  donné  lieu  à  aucune  augmentation  du  poids  des  plantes  sou- 
mises à  son  action.  Au  contraire  le  nitrate  de  soude,  .'e  sulfate 
d'ammoniaque  et  le  sang  desséché  ont  produit  une  augmentation 
de  récolte  considérable. 

Le  résultat  de  ces  essais  ne  diminue  en  rien  l'importance  el 

il  l'yiil  rcpendanl  bien  i'»niar<jner  quo  la  pivsence  d'élhcrs  dans  certains  bois 
ou  racines  ne  prouverait  niilleinenl  <|uc  ces  substances  y  aient  pris  naissan^'r, 
piiiscjiie  les  produits  élaborés  j)ar  h  s   orgau'S  cliloroplivllicns   sont   déverses 

dans   les  diverses  parties  du   véj^f^*  tal;   l'un  de  nous  a,  au  contraire,  montré 

en  suivant  pas  à  pas  l'évolution  d«'s  conjposrs  lerpéiijques  —  le  fait  de  l'élh**- 
rili»  alion  active  dans  les  parties  vertes  Des  expériences  que  nous  terminons 
on  "0  moment  viendront  donner  plus  de  poids  encore  à  celle  conclusion  qui, 
(Tailleurs,  concorde  parfaitement  avec  les  intéressants  résultats  obtenus  par 
MM.  Herlhelot  et  André  d'une  part,  par  M.  A.  Aslruc  d'autre  part,  au  sujet 
do  la  répartition  des  acides  dans  les  plantes. 


EXTRAITS   DES   MÉMOIRES   PUBLIÉS   EN   FRANÇAIS.  961 

Tavenir  que  M.  David  Levai  attribue  aux  gisements  de  ces  phos- 
phates pyrénéens;  d^autanl  plus  que  la  quantité  d'azote  qu'ils  ren- 
ferment étant  toujours  très  faible  elle  ne  pouvait  en  aucun  cas 
avoir  une  grande  influence  sur  la  valeur  finale  de  ces  produits. 
Toutefois  il  m'a  paru  utile  de  faire  connaître  mes  expériences  pour 
que  les  agriculteurs  ne  s'illusionnent  pas  sur  la  valeur  de  l'azote 
qui  existe  dans  ces  matières. 
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Influence  des  acides  sur  la  solubilitô  des  sels  à  ion  de  même 
nom;  J.  E.  ENKLAAR  (R  tr.  ch,  P.-B.,  t.  20,  p.  188198;  1901). 
—  L'auteur  a  étudié  la  variation  de  solubilité  produite  par  l'ad- 
dition de  quantités  variables  de  HCl  à  des  sol.  saturées  de  NaCl. 
La  solubilité  de  NaCl  dans  ces  conditions  a  été  déterminée  à  10** 
et  10**, 5  et  les  nombres  trouvés  furent  comparés  avec  ceux  donnés 
par  l'expression 

dans  laquelle  x  représente  la  concentration  de  HCl,  m^  celle  de 
NaCl  après  addition  de  HCl. 

La  dilTérence  entre  les  solubilités  calculée  et  trouvée  est  assez 
considérable  la  première  étant  toujours  plus  élevée  que  la  seconde; 
cet  écart  s'accroit  à  peu  près  proportionnellement  avec  la  quantité 
de  HCl. 

Les  mêmes  déterminations  pour  NaCl  elTectuées  à  27°  et  à  41**; 
d*tuiin*s  pour  BaCl*  et  pour  (AzO^j'Ba  avec  addition  de  AzO'^ll 
ont  (loimé  des  résultats  du  même  ordre.  La  mesure  de  la  solubiliu* 
de  l'acétate  de  sodium  dans  l'eau,  après  addition  d'acide  acétiqui*, 
a  montré  que  cet  acide,  n'étant  presque  pas  dédoublé  électroly- 
tiquement  dans  l'eau,  ne  possède  aucune  influence  sur  la  solubiliic 
(lu  sel  dans  l'eau.  a.  valeir. 

Démonstration  de  l'action  de  sels  normaux  sur  des  solutions 
qui  contiennent  des  ions  hydroxyles;  G.  DOTER  et  Van  GLEEFF 

(/?.  //•.  rh.  r.-n.,  t.  20,  |).  198-200;  1901).  —  L'auteur  démontre 
rinllueiice  qu'ont  l'un  sur  l'antre  les  éU^ctroIytes  dont  le  do*^ré  du 
dissociation  électrolyti(|ue  est  très  diflerent  à  une  même  T  et  pour 

soc.  CHiy.,  3«  SKR.,  I  -  XXV,  1901.  —Mémoires.  (Si 
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Il  lie  inêine  concentration  de  la  sol.  La  dissociatioa  de  l'hydnile 
d'îiininonium  étant  1res  faible  comparativement  à  celle  des  hydrates 
do  potassium,  sodium,  etc.,  Taddition  de  sels  .d'ammonium  à  des 
sol.  qui  contiennent  un  grand  nombre  de  ions  hydroxyles  aura 
pour  efl'et  de  diminuer  la  concentration  de  ces  ions.  L*auieur  pour 
le  démontrer  cite  une  série  de  réactions  dont  voici  les  principales. 
^  les  sol.  de  KOH,  NaOH,  Ba(OH)«  ou  Ga(OH)«  de  CO*Na«, 
PO^Na^H,  colorées  en  rouge  par  la  phtaléine  sont  décolorées  par 
addition  de  sels  d'ammonium  ;  2°  les  sels  d'ammonium  transforment 
les  manganates  en  permanganates  elles  chromâtes  en  dichromates; 
S*'  l'hydrate  de  manganèse,  le  borate  de  manganèse,  la  litharge 
sont  bien  plus  sol.  dans  les  solutions  de  sels  ammoniacaux  que 
dans  l'eau  pure.  L'auteur  démontre  également  par  diverses 
réactions  que  l'addition  de  NaCl  et  KGl  diminue  aussi  la  concen- 
tration des  ions  hydroxyles;  de  même  le  chlorhydrate  d'hydroxyl- 
amine  étant  très  peu  dissocié  en  ions  décolore  les  sol.  de  KOH, 
GO-*Na^,  etc.,  colorées  en  rouge  cl.iir  par  la  phénolphtaléine. 

A.    VALEUR. 

Sur  la  densité  de  l'iodure  cuivreux;  W.  SPRING  (/?.  //•.  cb. 

P.-B,,  t.  20,  p.  79-80;  1901).  —  L^  moyenne  de  plusieuf-s  déter- 
minations a  donné  pour  la  densité  de  l'iodure  cuivreux  le  nombre 
r),568  au  lieu  de  4,41  indicjué  par  Hugo  SchilT  [Lich.  Ann.  Ch., 
I.  108,  1).  2i\  1858).  Le  voliiiiie  moléculaire  devient  ainsi  é'-al  à 
fJrB'^f)!,  c'est-à-dire  iiiféri(Hir  à  la  somme  des  volumes  atomiques 
du  Ou  et  de  1,  ce  cpii  est  \c  cas  général.  a.  valeur. 

Sur  la  valeur  des  poids  moléculaires  à  la  température  de 
l'ébullition;  de  FORCRAND  (/;.  /?.,  t.  133,  p.  308;  12.8.1901. 
—  l/jiiitenr  a  érioni'(^  il  y  a  (pielcpie  temps  la  loi  suivante  :  Dfins 
lotis  If  s  phénomrnes  physiques  ou  chimiques^  la  chaleur  de  roli" 
dilîrution  dune  wolrcule  d'un  </nz  quelconque  est  proporfionne/h: 
il  s;i  température  nhsohie  d'êbuUition  sous  h  pression  atmosphé- 

/•iqiir.  Soit  : 

L-fS 


r 


—  K  =  :]0, 


;i\  ce  11  lie  appi'oximîilioii  d*'  1    1  •")'  . 

Si  /  cl  .s  son!  les  c'halcurs  de  liijiiéractioii  et  de  soliditîcnlion  pour 
riiMil(''  ilr  p<>i'l>,  (i  M  Ir  poids  iiioléciilair»*,  on  a  : 

(/    j     .s;M 

•  )ii  pciil  donc,  an  nioycii  de  cette  relation,  calculer  M  a  T^. 
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Pour  le  brome  on  trouve  M  =  166,  soit  Br«*®";  pour  Tncide  acé- 
tique M  =:  97.02,  soit  (G*H*0*)***;  pour  l'iode  en  prenant  comme 
chaleur  de  volatilisation  6083  cal.  (FaivreetSilbermann),  on  trouve 
M  =  381.04,  soitP;  pour  le  mercure  M  =  287,  soitHg««»;  il  ne 
serait  donc  pas  formé  uniquement,  à  son  point  d'ébullition,  de 
molécules  monatomiques;  pour  le  soufre  M  =  266.1,  soit  S**-3*,etc. 

R.  MARQUIS. 

Sur  le  poids  moléculaire  de  Thydrate  de  chloral  à  la  tem- 
pérature d'ébullition  ;  de  FORCRAND  (C.  /?.,  t.  133,  p.  474: 
16.9.1901).  —  L'auteur  applique  la  formule  précédemment  donnée 
à  l'hydrate  de  chloral  et  discute  les  résultats  obtenus. 

R.    MARQUIS. 

Sur  un  nouvel  élément  :  Teuropium;  Eug.  DEHARCAT  (C.  R., 
t.  132,  p.  1484;  17.6.1901).  —  M.  de  Boishaudran  décrivit  en 
1892  un  spectre  de  trois  lignes  bleues  brillantes  dans  le  spectre 
d'étincelle  du  sam^rium  et  l'attribua  à  un  élément  particulier  Z^;  il 
signala  aussi  une  bande  du  spectre  de  renversement  du  samarium 
et  l'attribua  à  un  élément  Z^. 

D'après  l'auteur  ces  caractères  appartiennent  à  un  même  élément 
dont  il  annonça  la  présence  en  1896  et  qu'il  pré';ise  aujourd'hui. 
Il  donne,  ajouté  en  traces  à  du  SO^Ca,  un  spectre  de  fluorescence 
oh  l'on  distingue  trois  bandes  :  X^=:609  env.,  Xr:r:576  env.  et 
/.  :^  593  env.  11  propose  pour  cet  élément  le  nom  iVeuropium  avec 
le  symbole  eu=^  151  env.  H  donne  la  liste  des  raies  électriques  de 
ce  métal  entre  X  =  500  et  )  :=  350.  n.  MAhguis. 

Sur  la  préparation  de  l'oxyde  phosphoreux;  A.  BESSON  [C. 
H.,  t.  132,  p.  1556;  24.6.190lj.  —  Un  récent  travail  de  Michaëlis 
sur  les  oxydes  de  phosphore  a  engagé  l'auteur  à  reprendre  l'étude 
(iu  composé  P*0  déjà  décrit  par  lui.  Il  en  confirme  l'existence  et  la 
composition.  h.  marjjuis. 

Nouvelles  recherches  sur  la  neutralisation  de  l'acide  phos- 
phorique;  M.  BERTHELOT  (C.  H.,  t.  132,  p.  1^277;  3.6.1901).  — 
L'auteur  a  repris  l'étude  de  la  saturation  de  Tacide  pbosphonque 
pMT  les  bases  alcalines  et  alcalino-terreuses,  en  opérant  volumétri- 
quement  en  présence  d'indicateurs  variés  iniéthylorangt»,  phénol- 
phtaléine  et  tournesoh. 

l.  —  Quand  on  verse  une  solution  de  chaux  dans  une  solulior; 
rl'acide  phosphori(|ue,  le   méthylorange  accuse   la  neutralisation 
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lorsi]ii'on  a  atteint  1/2  mol.  de  base  pour  1  mol.  d'acide  soit 
2  PD'H*  +  CaO  ;  il  n'y  a  pas  eneopt;  de  pplé.  En  continuant,  il  pple 
PO*CaH  et  la  précipitation  est  complète  pour  1  mol.  de  cham. 
Si  on  ajoute  un  excès  de  chaux,  l'ni-iToissement  de  ohaux  dans  te 
ppti'^  se  fuit  peu  à  peu  et  non  instantanément  même  si  t'excèe  de 
chaux  est  considérable. 

li.  —  Si  on  verse  l'acide  phosphorique  dans  Teau  de  chaui, 
le  virage  du  métliylorange  a  lieu  vers  le  terme  PO*CaH  ou 
pïQs;2GaO;  avec  la  phlaléine  le  virage  a  lieu  vers  Je  terme 
r»05:i.4GaO. 

III.  —  Si  on  mélange  d'un  seul  coup  la  sol.  de  PO*H*  avec  un 
excès  de  chaux  et  qu'on  dose  de  jour  en  jour  ta  chaux  fixée  sur 
PO'H',  on  obtient  les  chiffres  suivants  : 

Avec  4CiO.         Aiee  lUCtO. 

Aussitôt 1.34  l.n 

Le  1"  jour 1.82  1.93 


Le  4' jour 1.91 

Les  derniers  chilTres  correspondent  à  un  phosphate  quadriba- 
sique.  Lorsqu'on  agite,  la  liqueur  s'émulsionne  et  ne  s'éclaircit 
plus  spontanément.  On  peut  coaguler  le  ppté  par  une  trace 
de  NaCI.  Ce  pplé  renferme,  d'après  le  titrage  de  ta  liqueur, 
PO'm:  I.'J'JCîiO. 

IV.  —  La  biiryte  ilonne  lieu  aux  mêmes  phénomènes,  la  limite 
de  la  bai'j'tf!  livée  sur  l'acide  phosphorique  a  été  trouvée  de 
l'O'H-'  ;  l.'.ll  HaO,  terme  qui  se  rapproche  d'un  phosphate  quadri- 

V.  —  yiiand  on  jjplc  par  double  décom[>osilion  les  plioâjihales 
.iir  e.baiix  ou  .le  baryte,  on  obtient  des  pptés  ilivers  selon  la  coU" 
limlioi]  (lu  phospbute  alcalin  employé,  on  peut  avoir  par  exemple: 
>i)il  l'U^CalI,  soit  P^Os,:ii:aU,  soit  des  sels  intermédiaires,  soit 
I"i  )',:ill;iO,2NaOH,  soit  enfin  des  phosphates  quadribasiques  ou 
leur  niélant,'e  avec  les  phosphates  Iribasiques.  h.  MAhi^iis. 

Études  sur  la  neutralisation.  Sur  le  titrage  à  l'aide  dea 
colorants  des  acides  et  des  alcalis  à  fonction  complexe;  H. 
BERTHELOTiC. /i'.,  1. 132.  p.  1377;  24.li.1901).  —  L'auteur  étudie 

r^n'lmn  di-  eoin]iosés  or}raiiiqMes  ])iirs  et  bien  délinis  sui-  les  quatre 

rolor;inl>-=iiivants:  tournesol,  méihylorange,  phtaiéine  et  bleu  (!(U.     I 

I"  (ii.vi:oi:oi.i,E.  —  On   opère   avec  une   dissolution   conlenanl 
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i  mol.  dans  4  litres;  avec  la  phtaléine  la  réaction  est  acide,  le 
virage  est  progressif,  la  soude  employée  est  dans  le  rapport  de 
NaOH  à  i6.7C*H*AzO*;  avec  le  mélhylorange  la  réaction  est 
alcaline,  le  virage  a  lieu  lorsqu'on  a  employé  VtSO*H*  pour 
16.7C*H'^AzO*;  avec  le  tournesol  la  réaction  est  légèrement  acide, 
le  virage  a  lieu  pour  NaOH  \  i50C«H*AzO*;  avec  le  bleu  C4B  la 
réaction  est  acide  mais  le  virage  insaisissable. 

Ces  nombres  montrent  que  l'équilibre  de  dissociation  déterminé 
par  Teau  représente  un  système  presqu'entièrement  dissocié. 

2**  Leucine.  —  Solution  de  1  mol.  dans  40  litres;  phtaléine^  réac- 
tion acide,  NaOH  ;  14C^H**AzO*;  mélhylorange,  réaction  alcaline, 
V2SO*H«:70C«H«3AzO«;  /owraeso/,  réaction  neutre;  bleu  C4B, 
réaction  acide,  virage  mal  défini  pour  le  rapport  C®H**AzO*  \  NaOH. 

3**  Acides  amidobenzoïques.  —  Solution  de  1  mol.  dans  20  litres  . 

Ortho.  Meta.  Para. 

Mélhylorange Liquide  à  Tétat  de  virage  impossible  à  tirer. 

Phtaléine i"«'  =  NaOH        1»»'  =  NaOH        !»•»  =  NaOH 

Tournesol —  —  — 

Bleu  C 1 B —  —  — 

Ces  trois  acides  ont  donc  une  fonction  acide  bien  caractérisée. 

i°  Acide  aspartique.  —  Réaction  acide.  Dosage  par  colorants 
incertain. 

5^  Acide  hippurique.  —  Réaction  acide  à  tous  les  colorants  et 
virage  correspondant  à  NaOH  pour  1  mol. 

(>**  Taurine.  —  Neutre. 

7°  Acide  urique.  —  Tournesol,  réaction  acide,  neutralisation 
apparente  pour  2  mol.  d'acide  pour  NaOH;  phtaléine,  neutralisa- 
tion apparente  pour  1,5  mol.  d'acide  pour  NaOH;  mélhylorange, 
réaction  alcaline,  virage  incertain. 

8**  Acide  hippurique  et  phosphates  : 

l»^>ac.  hippurique +i'"*>'P0*NaH2...     imoigc.  hippurique -f  2 PO'NaH^ 
Mt'tliylovuiKje,  titre  acide,  1  éq.  env.     1  éq.  env.,  un  peu  incertain. 
Phtalvine,  titre  acide,  2  éq 3  éq. 

1  mol.  ac.  hippurique  +  1  mol.  PO'Na^H. 
Mf'thylornnge,  alcalin  titrage  incertain. 
l^htuli'iiie,  litre  acide  1.01  éq. 

1/acide  hippurique  prend  sensiblement  le  second  équivalent  de 
soude  à  Tac.  phosphorique. 

1  moi.  ac.  hippui'ique  +  1  mol.  PO^Na^. 
Méthylovange,  alcalin  titrage  incertain. 
PhUiléine,  neutre. 
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I/acirle  hippurique  prend  le  troisième  équivalent  de  soude  à  Tac. 
phospliorique. 
9**  Glycocolle  et  phosphates  C^H^AzO* -|- PO*Na'H  : 

Métliylorangey  liq.  alcaline  exige  1  éq.  de  HCl. 
Phtaléine.  liq.  acide  exige  la  môme  quantité  de  soude  que  le 
glycocolle  pur. 

Les  corps  se  comportent  donc  vis  à  vis  des  indicateurs  comme 
sMls  étaient  seuls.  a.  marquis. 

Recherches  sur  les  équilibres  chimiques.  Formation  des 
phosphates  insolubles  par  double  décomposition  :  phosphate 
de  soude  bibasique  et  azotate  d  argent;  M.  BERTHELOT  (C.  H., 
1. 132,  p.  1449;  17.6.1901).  —  L^auteur  étudie  raction  de  PO*Na«H 
;l  mol.  =  8  litres)  sur  1.2  et  3  mol.  d'AzO^Ag  (1  mol.  =  4  litresi. 

I.  l*0*Na*H-[- AzO'^Ag.  —  La  précipitation  a  été  faite  à  froid, 
la  liqueur  liltrée  est  acide  à  la  phtaléine  et  exige  */.3\aOH,  elle 
est  alcaline  au  mélhylorange  et  exige  0.34 HCl;  ces  résultats  s'ac- 
cordent sensiblement  avec  l'équation  : 

3  AzOWg  +  âP0*Na2H  =^  3  AzO^Na  -f-  PO^Ag^  -|-  PO^Nam  +  PO*NaH2. 

[On  sait  que  le  PO*Na*H  est  neutre  à  la  phtaléine  et  basique 
(1  é(|.)  au  mélhylorange].  Cette  équation  n*est  qu'approximative, 
car  le  ppté  renferme  une  petite  quantité  de  sodium,  même  après 
un  lavage  très  ï>oigné,  la  détermination  des  rapports  Ag  I  Ph  I  Na 
contiuit  à  la  composition  : 

18  PO^\g3  -f  P04Ag2H  4-  PO^NaAgH . 

Le  ppté  étant  digéré  à  chaud  daus  son  eau-mère  contient  moins 
(le  Na,  mais  encore  un  peu  cependant,  le  sel  double  n'étant  pas 
l'omplèlement  dissocié. 

II.  P()^\a^H-i-2Az(FAg.  —  La  liqueur  liltrée  est  acide  au 
iiiéiliyloniiij^^e  i^/^NaOHi  et  à  la  phtaléine  (^/aXaOHK  L'argent 
n'cr^l  pas  complètement  pplé,  il  en  reste  dissous  0.37  Ag,  ce  résidu 
cl.nil  ppté  |)ar  HiU,  la  licpu'ur  liiiale  coniient  0.46PO*H"*.  Ces 
ii()iiil)t'('s  correspondcMil  à  l'équation  : 

-iAzO'A-  -\-  PO\Na-II 

_  -2  AzO \\a  -r  0,043  P( )'*A-^  ppte  +  0,37  P0'*AgH2  -f-  0,087  POMl^. 

On  D'iOiinajt  toutefois  que  le  pj)té  n'est  pas  PO*Ag'*  pur  ;  il  con- 
luMil  Na,  de  même  (pie  ie  pplé  (jue  Ton  obtient  en  traitant  la  liqueur 

iillréc  par  la  soude. 
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Ces  deux  pptés  ont  des  compositions  exprimées  par  les  formules  : 

^0I»O'Ag3^  PO'A-'-'H  -f  FUWgNuli  iK)ur  le  premier, 
et  18PO''A^2  _^  l>0''Ai,'2H  -h  PU^NaAfc'H  pour  le  second. 

III.  PO*Xa*H-p3Az03Ag:. —  Liqueur  acide  aux  deyx  indica- 
teurs (1  NaOH). 

L'équation  simple  serait  : 

PO-^Xa-'H  +  3  AzO^Ag  =  P0*Ag3  +  2  A203Na  +  AzO^H . 

Dans  ce  cas  encore  la  liqueur  relient  de  l'argent  :  1.19Ag;  après 
précipitation  de  cet  argent  parHCl,  la  liqueur  contient  0.39 PO^H^. 
A  ces  nombres  correspond  l'équation  : 

AzO^Ag  +  P0^Nn2H  ==  ^2  AzO^Na  +  0,779  AzOUg 
-h  0,2-21  AzOMl  -I-  0,603  P0*Ag3  pplé  +  0,397  PO*AgH^ 

Les  pptés  argentiques  ne  contiennent  que  quelques  cenlièmes 
de  Na  et  sont  constitués  par  du  phosphate  triargentique  presque 
pur  avec  une  trace  de  sel  double  argentosodique.  L^auteur  insiste 
sur  la  présence  de  ces  sels  doubles,  caractéristiques  de  l'état  lina 
du  système.  u.  mahqujs. 

Équilibres  chimiques.  Réactions  de  deux  bases  mises  simul- 
tanément en  présence  de  l'acide  phosphorique;  M.  BERTHELOT 
\(L  //.,  t.  132,  p.  1518;  2J4.6.1901.  —  Les  systèmes  mis  en  réac- 
tiuii  >ont  : 

'IVOHA^  +  iXaOH  -p  GaO,  -2PO''H3+  iNaOll  +  DaO, 

^PO^'llî-l-CaO  H-  2Na()ll  et  2P()''1P  +2Na()H. 

La  conclusion  (le>  nombreuses  expériences  faites  par  l'aiilenr  et 
<|n'il  est  impossible  (hî  résumer,  est  que  le  ppté  qui  se  l'orme  dans 
chacun  de  ces  >y:^lèmes  contient  plus  d'acide  phosphorique  (pie  la 
quantité  correspondant  aux  bases  alcalino-terreuses,  une  partie  île 
la  sonde  étant  pptée  simultanément.  h    MAa(^>Li>. 

Équilibres  chimiques.  Acide  phosphorique  et  chlorures 
alcalino-terreux ;  M.  BERTHELOT  [C,  H,,  t.  133,  p.  o;  1.7.1901). 
—  De  cet  important  mémoire  qu'il  est  impossible  de  résumer,  nous 
détacherons  les  conchisions  :  «  11  résulte  de  rensemble  des  obser- 
vations relatées  dans  ce  mémoire  que  le  rapport  entre  une  molécule 
d'acide  phosphorique  conib. né  et  le  nombre  d'équivalents  des  bases 
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îilcalino-terreuses,  qui  concourent  à  saturer  celle  molécule  dans 
les  phosphates  précipités,  varie  depuis  2  jusqu'à  4  équivaleaU, 
suivant  la  nature  ou  les  proportions  relatives  des  corps  mis  ea' 
présence,  acides  et  bases  libres  ou  combinées,  chlorures  alcaliuo-|^ 
lurreux,  etc.  Ces  variations  sont  d'ailleurs  fonction  du  temps  écoulé^ 
(le[)uis  le  coniinencement  des  réactions.  »  h.  marquis. 

Action  d'un  hydrate  métallique  sur  les  solutions  des  seb; 
des  autres  métaux.  Sels  basiques  à  deux  métaux;  A.  RECOdRAj 
(/;.  /?.,  t.  132,  p.  1414;  10.6.1901).  —  Hydrate  cuivrique  et  sul- 
fille  de  zinc.  On  chauffe  une  sol.  de  SO*Zn  avec  de  Thydratecui- 
\rique  récemment  préparé,  à  70-75**  il  devient  vert,  on  fait  bouillir 
(pielques  minutes,  le  pplë  a  pour  formule  3CuO,ZnO,SO^-i-Aq., 
il  ne  cède  qu'une  trace  d'ac.  sulfurique  au  carbonate  de  soude 
bouillant.  A  froid,  la  combinaison  a  lieu  aussi  mais  moins  rapide- 
ment. L'auteur  donne  le  tableau  suivant  des  composés  qu'il  a  ob- 
tenu avec  différents  sulfates  : 


ZnO  ,  SCP. . . 
CflO  ,  S03. . . 
MnO,S03.. 
CuO,  S(_P..  . 
NiO,S03... 

(:uO,so\.. 


Nombre  de  moléeates 

(le  salfate  eombinée» 

avec  4Cu0. 

(  à  chaud 1  -|-l/8 

\  a  froid 1  +  !/♦> 

(  à  chaud 1  +  1/3 

1  +  l/Tj 

]+l/^ 

10 

l-fl3 

J  6 


*  I  à  froid. . 
^  à  chaud . 

'  '  M  fi'uid  .  . 
\  à  cliaud , 
(  à  tVi)id .  . 


(  à  cliand 1  +  i/i 

(  à  froid 


1  ô 


\  à  (diaiid 


f  a  froid )  '     ' 


Fofmale  U  plirs  tiapit 
3CuO(ZnO,S03) 

24CuO,7(Zn0,S(P|j 
3CuO(GdO,S(P) 

-2()(:nO,r.i(Mn.<(>J' 

:U:u()iMn(>,Si» 
-ii(:ii()iMiiO,>t>' 

;{(:u()i{.:mI),>o  I 

-24CiiO((:(iM,Si>^) 
IliCuO  ,o.Nin,SO' 
■2UCiH>:Ni(>,S'- 

.•;Cii(JiCliU,n'^' 


On  voit  que  l'hydrate  cuivrique  se  oonihine  h  idiaud  nv  l-' 
ui("'uic  (juaiUité  des  sulfates  étudiés,  sauf  celui  de  uickel.  L^*  >*'' 
obtenu  à  froid  est  plus  l)asi(|ue  (jue  celui  obtenu  à  chaud. 

Action  d'un  oxyde  ou  d'un  hydrate  métallique  sur  les  solu- 
tions des  sels  des  autres  métaux  :  sels  basiques  mixtes;  Paul 
SABATIER  iC.  /i\,  t.  132,  p.  i:.r]H;  :^i. 6.1901).  —  .«V  proin^  .k' i» 
uolc  de  M.  Hecoui'a,  l'auleur  rap|)elle  qu'il  a  entrcjin^  'It'j'i"' 
l(;u^'-teuij>s  l'étude  de  racliou  {\v>  oxydes  sur  les  solution>  ?alinf*= 
et  préj)aré  une  série  de  sels  l){isi(pjes  mixtes.  11  rattache  ce?action> 
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«  six  types  :  1°  aucune  action  ;  2°  déplacement  de  l'hydrate  dissous 
(oxyde  d'Ag:  et  sel  ferrique);  3°  déplacement  partiel  avec  préci- 
pitation d'un  sel  basique  de  l'un  des  métaux  foxyde  d'Ag  et 
(AzO^j^Cu];  4**  oxydation  ou  réduction  du  sel  dissous  par  l'oxyde 
iUi-O  et  SO*Fe,  Gu«0  et  AzO^Ag);  5»  formation  d'un  oxyde  mixte 
[oxyde  d'argent  et  sels  de  Go  donnant  Go(OAg)*];  6**  formation 
d'un  sel  basique  mixte.  n.  mahquis. 

Sur  les  alliages  d'aluminium.  Combinaisons  de  l'aluminium 
et  du  molybdène;  Léon  GUILLET  iC.  7?.,  1. 132,  p.  1322;  3.6.1901). 
L'auteur  a  réduit  l'acide  molybdique  dnns  les  mêmes  conditions 
que  celles  décrites  précédemment  pour  l'acide  tungstique. 

Avec  des  proportions  de  matières  comprises  entre  AlMo^  et 
Al*Mo  on  obtient  des  cristaux  lamellaires  de  large  surface,  corres- 
pondant à  la  formule  Al*Mo;  il  se  forme  eu  même  temps  des  cris- 
taux filiformes  de  formule  AlMo.  Enfin  lorsqu'on  emploie  l'alu- 
minium dans  les  proportions  de  Al®Mo,  on  obtient  des  rognons 
formés  })ar  APMo.  h.  marquis. 

Étude  des  alliages  d'aluminium  et  de  molybdène;  Léon 
GUILLET  (C.  /?.,  t.  133,  p.  291  ;  29.7.1901).  —  L'auteur  donne  le 
détail  des  opérations  par  lesquelles  il  a  pu  isoler  six  alliages  dé- 
finis :  APMo,  Al\Mo,  Al^Mo,  AlMo,  AlMo*,  AlMo«o.      h.  marquis. 

Sur  l'action  des  radiations  solaires  sur  le  chlorure  d'argent 
en  présence  d'hydrogène;  JOUNIAUX  (G.  /?.,  t.  132,  p.  15r)H; 
24.6.1901).  —  Le  chlorure  d'argent  pulvérulent  exposé  au  soleil 
dans  une  atmosphère  limitée  d'hydrogène  noircit,  il  se  forme  de 
l'acide  chlorhydriciue;  si  la  quantité  de  AgCl  est  assez  forte  et 
l'insolation  assez  prolongée,  tout  l'hydrogène  est  transformé  en 
HCl.  Au  contraire,  la  réaction  Ag  +  HCl  =  AgCl -f- H  n'a  pas  lieu. 
L'auteur  a  montré  précédemment  que  la  réduction  de  AgCl  par  H 
ne  commençait  qu'à  ^oO**  en  dehors,  bien  entendu,  d(?  l'aclion  so- 
laire. H.  >IAR<^UIS. 

Préparation  de  l'oxyde  de  cérium  pur;  Jean  STERBA  {C.  /?., 
t.  133,  p.  :ii21;  'JÎ2.7.19Û1).  —  L'auteur  a  modifié  le  procédé  de 
MM.  Wyrouboiï  ei  Verneuil;  il  emploie  l'électrolyse  comme  agent 
d'oxydation;  la  solution  nitrique  de  l'oxalate,  contenant  1  0/0 
d'acide  libre,  est  électrolysée  avec  0,5  à  0,7  amp.  et  2  volts  dans 
une  caps,  de  Pt  fonctionnant  comme  anode,  la  cathode  étant  une 
lame  de  Ft.  La  liqueur  étendue  d'eau  et  neutralisée  est  pptée  p;ir 
le  sulfate  d'ammoniaque.  L'oxyde  pur  de  Ce  est  blanc  de  neige, 
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sa  coloration  éventuelle  eol  due  a  une  trace  d'azoliire  qu'oD  ppul 
délruiie  par  ^u:^iun  à  la  polasâe.  L'hydrogène  l'éiluil  très  incMn- 
plèleinenl  GeO*  en  rorinanl  ua  peu  de  Cc*0^-  h.  marquis. 

CristalliBatiOQ  de  l'oxyde  de  cérium;  Jean  STERBA  iC.  /t.. 

l.  133,  p.  ^9i  ;  -!<J.7.1901j.  —  Cette  ci-istallisalîoii  a  éié  effectuée 
par  dissolution  dans  NaCl,  dans  SO*K*  et  dans  le  borax  fondus. 
Dans  les  trois  cas  on  obtient  des  cubes  ou  des  eu bo- octaèdres  iso- 
tropes, incolores  et  transparents.  Densités  :  dans  NaCI,  7,814; 
dans  SO*K',  7,4iS;  dans  le  borax,  7,995.  h.  marquis. 

Sur  le  chlorure  de  oéodyme;  Camille  MATIGNON  iC  H., 
t.  133,  p-  -^89;  23.7.1901).  —  Le  chlorure  NdCi^.fiH'O  e=t  en  cris- 
taux roses  clinorhoinbiques  (/{''■''  — a,i82;  vol.  moléc,  I.%6.H; 
100  p.  d'eau  à  13°  dissolvent  'iH>,i  p.  de  sel  hydrnté  ou  98,7  p. 
de  sel  anhydre,  et  à  100*,  511,6  p.  de  set  hydraté  ou  1 10, -i  p.  de 
sel  anhydre;  la  sol.  saturée  à  13°  a  une  deriî>ité  a['' .-.  1,741  ;  cha- 
leur de  dissolution,  7"',  60.  Le  lîhlorure  à  (iH*0  <li'^si-i'hc  à  l'air 
libre  perd  du  dilore  eu  'tonnant  un  oxychlorure;  .-écho  diins  HCI 
gazeux,  il  perd  .")H--(I  à  iOÛ",  le  d;:rLii<>r  11*0  part  ii  lOU". 

Le  chlorure  anhydre  iprêparé  en  Irauslorniant  le  suil'ute  en  sul- 
fure jiar  le  yaz  H*S,  puis  le  sullure  en  chlorure  par  HCI)  est  fort 
déliqiiesconl;  chaleur  de  dissolution,  34"', 8;  lionc  chul.  de  l'onna- 
tioji  deriiydratciiOli^U,  18-" ,8. 

L'uuk'ur  a  ébulliuscojKî  ce  chlorure  aidiydre  daii>  I'hIcoijI,  le 
poids  ruolcc.  est  bien  Ï.'.U  i^uur  S>]CA^  iNd^'ua.ri);  r;ibais^einenl 
inoléc.  déleniiiné  p  >r  cryuM-uple  dans  l'eau  enl  d'accord  avec  la 
constitution  NdCI^.  h.  .mahulis. 

Séparation  du  cobalt  et  du  nickel  parla  voie  électrolytique; 
Dimitry  BALACHOWSKY  iC  /.',,  I.  132,  p.  1  lH-i;  17  li.l'.HH..  — 
L-auicur  iiniploio  une  sululion  acéli,|(ie  des  den-\  métaux  à  laquelle 
il  ajiiule  pour  O^^a  du  mélul  :  ;i  gr,  de  sulbcyanato  d'aiiiinouiaque. 
1  nr.  d'urée  i-l  I  u  "2  ce.  (ranununiaque  et  (jud  électrolvse  avec 
1  \ihlL  MU  niaxiinuni  et  0,8  amp.  pour  .NUnjo  au  niinimuiii.  la  tem- 
pcralnri'  étant  de  70  à  «0".  Le  nickel  se  dépose  ii  la  cathode  à  l'élut 
de  >ulfnrc  qu'on  redi^sonl  ilans  .\/0''H  et  qu'on  électroljse  à  iiou- 
v.MU  p:u-  l;i  niélhodc  de  (  iia^^cij  ;  on  peut  aussi,  d'après  l'auteur, 
|pri,vu.|iici'  le  .léi>ùt  du  nickel  .un  du  cobalt;  dans  une  solution  acé- 
ti.pie  ■■[  neutralisée  par  .\/.H''  a  laquelle  on  ajoute  pour  0",*  du 
niélal  :  I  -v.  d'ac.  ^iiccinuiiie  et  l«',ô  d'urée  en  opérant  ii  lU-VHI' 
avec  :i.:>  v,dl.  et  0,«  a  1  auip.  .Nll,„„.  a.  M-.nyiJ:,. 


EXTRAITS  DES   MÉMOIRE^  PUBUÊS   EN   FR.\NÇA1S.  UTI 

Sur  ralamine  contenue  dans  les  eaux  minérales;  F.  PAR- 
MENTIER  (C.  /?.,  t.  132,  p.  1332;  3.6.1901).  —  L  auteur  a  trouvé 
de  l'alumine  dans  certaines  sources  de  Vichy  :  Puiis  Choiuolj 
0^,0117  par  litre;  G rande-G ri/h,  0«', 001b.  Cette  alumine  préci- 
pitait en  flocons  sous  Finfluence  d*inflltrations  d*eaux  chargées  de 
chaux  à  cause  de  bétonnâmes  récents.  r.  marquis. 

Sur  les  radicaux  acétylométalliques ;  M.  BERTHELOT  iC.  /?., 
t.  132,  p.  1525;  24.6.1901).  — L*auleur  rappelle  qu'il  a  euvis«gé 
les  dérivés  métalliques  de  Tacétylène  comme  correspondant  aux 
dérivés  métalliques  de  Tammoniaque  et  de  rhydrogène  sulfuré, 
c'est-à-dire  aux  sulfures  SM*elSMH  et  aux  azotures  AzM*,  AzM*H, 
AzMH';  ces  composés  correspondent  auxacétylures  C*M*elG*MH, 
les  ammoniums  du  type  AzK*  correspondant  à  des  radicaux  acély- 
liques  G*R^.  Il  interprêle  à  ce  point  de  vue  les  formules  des  com- 
posés décrits  récemment  par  M.  Chuvastelon.  Ainsi  C*H*Cu*Cl^ 
peut  s'écrire  (G*H*Gu)GICnGI,  c'est  un  chlorure  double  de  cupros- 
acêtyle  monosubstitué  correspondani  à  Tiodure  double  d'argenl- 
acélyle  :  (G*A^'')GI. Ag^Gl  décrit  par  M.  Berthelot.  Le  composé 
pourpre  de  M.  Chuvastelon  :  G*H*Gu^Gl*.Cu*0  peut  s'écrire 
(G*Gu^)GI.GuGl  -j-  H^O,  c'est  un  chlorure  double  de  cupros:icêtyh 
trisubstilué.  Enfin  les  deux  sels  : 

G2H2(Cu2C|2)2KCl        et        C2H2[(Cu2Cl2)2KCip, 
peuvent  s'écrire  : 
fC2H2Cu)ClCu(:i-f  (:u2C;|2.K(:i     el     (C2H2Cu)C1CuGI+-2((:u2C|2.KC1). 

L'auteur  fait  remarcjner  que  les  réactions  de  ces  composés  sont 
conformes  aux  constitutions  (ju'il  leur  attribue.         h.  mah(jl'is. 

Sur  quelques  dérivés  éthyléniques  ;  Louis  HCNRY(//.  //*. 
ch.  P.- IL,  t.  20,  p.  24.i-2r)r);  11)01).  —  La  diacéline  éthyléiiKiue 
C^H*  (l^H^O-;*  absorbe  HBr  avec  énergie  à  la  lenipérahiic  or«li- 
naire,  en  (loniiaiit  de  Tacide  acétique  et  du  bromoacélale  (réthyléiie 
CH-Br-CH^OCOCH^,  liq.  incolore  d'une  saveur  douce  et  hnilaiite 
à  la  fois.  1)  a  9"-^  1,524,  F.  —  13°,8,  Eb.  102-163"  (corr.)  sous 
789  mm.  Ce  comp.  réaj^nl  sur  les  sels  de  K  en  perdant  éj^aleineiit 
Br  et  louriiissant  des  é:hers. 

La  bromacétine  élliyléni«|ue  a  déjà  été  obteime  par  D.Muole 
{Lieb.  A  un.  (Ih.,  l.  173,  p.  121»  mais  peu  étudiée. 

L'iodacétiitc   délliylùue  CH*1-GH*0G0GH^   a   été    préparé    \n\v 
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l'aclion  de  Nal  sur  le  bromacétalc,  Eb.  110"  sous  60  mm.  ei  ISl* 

60ijs7.i8min.,  Dh  20-=2,441.  

La  monobroiuliydi-ine  éthyléniqaa  (bronio-élbonol)  i 

CHïOH-CHïBr,  , 

s'obtienl  par  l'action  rie  l'eau  ou  des  alcools  inférieurci  en  ptltï- 
cLilier  GH^OH,  sur  le  bromacélale  d'élhylène,  Eb.  149-15ft'(corr.) 
sous  760  mm.,  Dà  IT^^l.eSS. 

L'auteur  a  essayé  en  vain  d'obtenir  la  broinncétine  pur  l'actûm 
de  l'acélate  de  potassium  (I  mol.)  sur  C*H*Br'  (1  mol.)  eu  présence  i 
d'acide  acétique  ;  il  se  forme  dans  tous  les  cas  la  diacélîne. 

L'iodbydrine  élbylénique  (monoiodhydrine  du  glycol,  iodo- 
éthanol)  GH»OH-CHM,  s'obtient  par  l'action  de  Nal  en  présen» 
d'alcool  méthyliqiie  siirle  broinoacélate  d'élbyléne,  D  à  20°^=  2,905 
comme  il  a  élé  indiqué  antérieurement  {Bull,  do  fAcad.  roy.de 
Belgique,  p.  183;  1889.)  a.    valeur. 

Sur  les  ddrÎTés  étbyléDO-éthyliqoes  et  Athyléno-acdtiqnei. 
Louis  HEMRY  el  Paul  DALLE  {B.  tr.  ch.  PB,  t.  20,  p.  25^250; 
1901).  —  Noie  préliminaire  pour  prendre  date.  L'aiitfne  élbyiéno- 

CH\ 
élhyliquG  \       \GH-GH*AïH*  a  été   préparée   par   réduction  'lu 

GH\ 

iiilriU-   i''lliyléiio-acéliqiie   i       NCH-CAn,   elle   bout   à    80°;    elle 

t'oiu'ni!  ]><ir  l'iictioii  dv  A/0*ll  tu  IrimàthytvDee.irhinol 
(;tl\ 

cip/ 

Kl),  l:)!)"  sous  7r)f>  jnm,  f;A/rir»;e  éHiyléiio-acéliqiie,  Eb,  120-12*' 
soHri  7.'i4  mm.  La  cojnparaisun  de  ces  dérivés  avec  les  composé»  h 

.haine  ouverte  du  type  qh^'''^"'  '"""''"'^  1"''  '«  perle  de  H* 
éliivf  le  point  d'ébullilion  d'environ  20°.  a.  valeuh. 

Sur  l'acétone  méthyléthylique  i2-butanone)  ;  L.  van  RET- 

MENAWT  Ut.  tr.  cli.  P.-B.,  t.  20.  p.  27-42;  1901).  —  Par  l'aclion 
fit'  ( :i  on  dp  S( )«Gi*  ;;nr  la  2-hiilHnonc,  l'aiilenr  a  obtenu  la S-cMoto- 
•J-linUmùiic,  Eb.  llô°,  déjii  indiquée  par  Vladesco,  et  la  i-rhlurt'- 
■J-Lulunone  CH*C;i-GO  GH*-GH3.  Ce  dernier  comp,   bout  à  I2;.' 

^ous7ôl>Nini..  UÙ13''^1,0S0,  Hàl0''  =  l,42701;saconslilulioii 


» 
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a  été  établie  par  sa  transformation  en  acide  monochloracétique  par 
oxydation.  L'action  de  Br  fournit  à  la  fois  la  i'brumo-2-hutanone 
GH«Br-GO-GH«  CH3,  Eb.  145-146»,  et  la  S-Lvomo-S-butanone 
GH3-GHBr-CO-CH3,  Eb.  133-134°. 

En  partant  de  ces  dérivés  halogènes,  ont  été  préparés  par  les 
méthodes  usuelles  les  composés  suivants  : 

Méthylacétylcarbinol  (butanone-3'Ol-3)  GH^-GHOU-GO-GH», 
sol.  dans  l'eau.  Eb.  148%  F.  15%  D  à  16%5=:  1,012,  /2r=  1,4272  et 
dont  Véther  acétique  bout  à  16i<*  et  donne  à  13**,  D  =  1,027  et 
/;=l,il43  à  13%5. 

Propionyîcarbinol  (butaiwI-I'One-^)  GH3-GH«-G0-GH«0H, 
Eb.  160«;  Mer  acétique,  Kh.ilQ^;  à  13%4,  D  =  1,029,  /;=  1,4151. 

Aiéthyl-^'butanone-3'nitrile-l  (nitrile  propionique  a-acétylé) 

GAZ-GH-G0-GH3 

I  ,     Eb.    145-146»    (156«    d'après    Wladesco), 

GH3 

D  à  13**=  1,494.  Par  action  de  Na,  ce  composé  fournit  un  dérivé 

sodé  {jue  GH^I  transforme  en  diméthylacétylacétonitrile 

CAz-C(CH3)2-GO-CH3, 

liq.  jaune  insol.  dans  Teau,  Eb.  163-164%  D=:i  1,008  à  13°;  Gl, 
réagisFant  sur  ce  dérivé  sodé,   fournit  Va-acétyl-achloropropio- 

GAz-GGl-GO-GH» 
nitnlr  i  ,   Eb.  95°  sous  45  mm.;    W-acétyl-d" 

GH3  ^ 

GAz-GBr-GO-GH*^ 
bromopropionitrile  \  ,  liq.  jaune,  Eb.  122°  sous 

30  inni.,  foiirnit  par  l'aclion  de  KGAz  le  nitrile  acétyiniétbylmaJo- 

/  '  \  -  f^  î-i  1 

nique  (' v^^<r()  plia»  ^^*  ^^^°»  insol.  dans  l'eau,  au  moyen 

duquel  ont  été  préparés  les  acides  suivants  :  acide  oL-acétylpro- 

C0HI-GH-G0-GH3 
pionique  i  ,  Eb.  224°  sous  30  mm.  ;  acide  oL-chJo- 

G0«H-GG1-C0-GH3 
ro-oL-acétyluropwnique  \  ,  P^b.  141°  sous  45  mm.; 

GH3 

Hf'jde  x-hronto-oL-acétylpropioniquey  Eb.  150<»  sous  45  mm. 

I.t»  propiouyJacrtonitrile  {pentanoiie-S-nitrile-i) 

caz-(:h^-co-(:h2-ch3, 

est  un  liq.  insol.  dans  l'eau,  Eh.  164°,  1)  à  9°  =  0,976. 

A.  V.VLEUH. 
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Sar  les  acides  Taldriqnes  i-chlorési  L.  SERVAIS  'R.  ir.  eh. 
P.-li.,  l.  30,  p.  i2-65;  laOli.  —  1°  Acide  a-cblorovaiéhani^ 
normal.  —  L'action  de  PCI"  sur  la  iryanliydriiin 

CH3-CH5-(;Hî-CHuH-CAï, 
(ournil  W-cliloroviilfiroiiili-ih,  liq.  jaunâtre,  Eb.  161°,  qui,  ptr 
]\\-dro\y;ieîot\m\i]' acide  a-c/ilorav/ilériBnique{S-chloropenlitnûiqmH 
OH'-CH«-CH»-CHCl-CO*H,  P.  ir.°,  Eb.  iSS-lSS'  sous  Si  mm^ 
insol.  dans  l'eau,  sol.  dans  I'hIrooI  et  l'éther,  n  k  H*=^I.MWT; 
D  à  13*,5t=  1,144;  clihriiro  &i-cbhrovalérianylt! 

CH'-CH*-r,irj-i;nGi-coci, 

Eb.  155-157°  sous  763  mm.,  D  =  l,246;  a-chlorovaléritte  iféthfh 
OH»-OH»  CH»-CHC1-C()*C»H»,  Eb.  185°  sons  7fi2  mm.,  n  à  11* 
=  1.43071,  U  à  11°,8  =  1, 040,  insol.  dans  l'eau,  sol.  dans  l'alcool 
et  l'élher. 

2°  Aiide  a-c/iloio-isovalcrit/Uf.  —  En  traitant  par  PCI^  ou 
PCl^'Br'  la  cyaiiliyririnc  ((;H3)»CH-CH0H-CAz,  l'auteur  ii  obteou 
respectivement  le /»7r//e/sovafer(V/He«-*7i/ort{CH3)«CH-CHCI-CAi, 
Kb.  154  - 1 55°  sous  750  mm . ,  et  l\-bromo -  isova/éroiiUrile 
iOH3)«CH»-CHBr-CAz,  Eb.  llh-lHO-'  (avec  dégagement  de  HBn. 

Wncido  i-chlorO'i.iovatériqae  (CH3)»GH-GHC1-G0»H,  F.  16', 
Eh.  125-1^6"  sous  32  mm..  II.  à  13°.â  =  1,135.  n  a  U°-^r  1,41496, 
est  iiisol.  duos  l'enu,  sol.  dans  l'aiiiool  et  dans  l'éther;  rli/onire 
,t3.-i-bl'ii-o-inovii}i-ryli\V.\>.  ns-Mll"sous75ymin.  D«  13",2— 1,13.»; 
■i-chhro-isovah-nitP  d'rihyh  iGH3j*CH-CHCl-ai'C^H--,  liq.  a 
oilciir  in.-nthi''C-,  Eb.  177-179'  sous  7.'i6  inui.,  l)  à  I3",2=J,021. 

//à  u-i^i.wyr.i. 

3°  A'-idf  a-cliluroméllivlélhylari-Uifiie.  —  l'Cl""  Irarisroniie  la 
cyanhydrine   ^f^j^p-COHi-CA/    eu    iiilnli-    iiiôlliyk-tliyliirèli'iw 

'■hlorr  ^!^[j'>(;Cl-CA/,  Kh.  y^W  sou.s  3:2  mm.,  U  a  15-  .--  U.81W9. 
ijui  loiiniil  par  liydralation  l'aridr  a-nlihrométfiyl/^t/iyliic'-liqve 
|!;jj^>(;(:!-(:()ïH,  Vu[.  insol.  dans  l'eau,  sol.  dans  l'alcool  et  l'élher. 
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Action  des  chlorures  diacides  sur  les  aldéhydes,  en  présence 
du  chlorure  de  zinc;  Marcel  DESCUDÉ  {C.  /?.,  t.  132,  p.  1567; 
:2i.n.l*.iOI  ».  —  Le  chlorure  d'acétyle  et  la  paraldéhyde  réagissent 
éner<îiquenient  en  présence  d'une  trace  de  ZnCl*  en  donnant  la 

chloracéline  GH'*-OH<p.  déjà  connue.  Le  trioxyméthylène 

réaj^il  dans  les  mêmes  conditions  a^ec  le  chlorure  d'acétyle  en  don- 
nant Vnct'tochlorhydrine  méthylûnique  de  M.  Henry  GH^COOCH'Cl. 
Avec  le  chlorure  de  benzoyle  il  se  produit  un  corps  cristallisé  de 
formule  (C"H®0*)*.  r.  marquis. 

Action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  le  tFioxyméthyléne.  en 
présence  de  chlorure  de  zinc  ;  Marcel  DESCUDÉ  (C  /?.,  t.  133, 
p.  871  ;  12.8.1901^.  —  Le  corps  si«»:nalé  dans  une  précédente  note 
\C.  //.,  t.  132,  p.  1567)  couime  ayani  la  formule  G**H**0*  possède 
en  réalité  la  composition  C^'*H^*0*,  c'est  le  dibenzoate  de  méthy- 

Irijc  /.'^HL  ,w!V/\/\>^^H*;  il  se  dépose  de  Tétheren  crislaux  clino- 
L^H'^-LO-C.00  * 

rhomhiques  (^dont  Pauteur  donne  quelques  angles)  fondant  à  99**  et 

houillanl  vers  î2o5**  avec  une  légère  décomposition;  sa  densité  est 

1,275  à  22°.  R.  MARQUIS. 

Action  de  Tacide  chlorhydrique  sur  Tacide  pyruvique;  A. 
W.  K.  de  JONG  (H.  tr.  ch.  P. -IL,  L  20,  p.  81-102;  1901).  — 
En  ajoutant  à  l'acide  pyruvique  une  sol.  concentrée  de  SO^Na* 
on  ohlicnt  la  combinaison  bisulûtiquo  du  pyruvate  de  sodium 
CH-^-CO-CG«Xa  +  SO\\aH  +  H«0,  crist.  en  prismes  orthorhom- 
l>i(pies;  cette  comhinaison,  traitée  en  sol.  concentrée  par  HCl 
il)  -—  1,1  i),  l'ournit  W-f-lactone  de  F  acide  %-céto-^^-oxyl)utane-(X'^' 
dicnrhoniqur 

CH2-C0-C()' 

(jui  peut  encore  être;  obtenue  par  l'action  sur  l'acide  pyruvique  de 
H(  >l  dissous  (D  =  1,14)  pendant  2  mois  ou  gazeux  pendant  8  jours 
ou  bien  encore  par  condensation  spontanée  de  l'acide  pyruvique 
sous  rintluence  du  temps.  Cette  lactone  crist.  en  aig.,  F.  115-116°, 
elle  est  un  peu  liy;,^roscopique  et  ne  crist.  pas  à  l'air.  Son  sel  normal 
de  Ihi  a  été  ohleiiii  en  neutralisant  une  sol.  de  la  lactone  parGO^Ba 
h  la  teinj).  onlinaire  et  [)récipilant  par  l'alcool  il  répond  à  la  formule 

V       cir^-co-co/ 
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par  ébullilion  en  sol.  aqueuse,  ce  sel  se  transforme  on  sel  acide 

rGOMI-C(OH)-CH«-GO-COn« 
(le  bar  y  uni  i  I  Ba,   moins   sol.  dans 

L  GH»  J 

l'eau  que  le  précédent.  Par  neutralisation  à  chaud  de  la  lactoae  ou 

du  sel  acide  de  Ba  au  moyen  de  CO^Ba,  on  obtient  le  sel  de 

Imryum  neutre 

CH^-C(OH)  — G0\ 

i  >Ba  +  iV2H'0, 

CH2-GO-C02/ 

amorphe,  très  sol.  dans  Teau. 

Le  sel  acide  et  le  sel  neutre  de  Ba,  traités  par  le  chlorl^drate 
de  phényihydrazine  fournissent  la  phénylhydrazone  de  V acide 
oL-céfo-'r'Oxybutane-oL-ydicarLonique 

G02H-C(OH)-GH2-G-G02H 

I  II 

F.  154-155°.  Le  sel  normal  fournit  au  contraire,  dans  les  mêmes 
conditions,  la  pliényihydrazone  de  la  lactone  de  tacide  oL-céto-Y 
oxybutar.e'OL'^f'dicarbonique 

0— GCK 
rvn      I  >G=Az-AzHG6H5, 

F.  ll)l-lli:2",  (|ui  crist.  avec  2H20  et  qu'il  est  facile  de  distinj^^uer 
do  la  phénylhydra/ono  de  l'acide  pyruvique  notamnient  par  sa 
plus  Jurande  sol.  dans  l'eau. 

La  laclone  se  traiisi'oruic  par  l'action  de  HGl  à  chaud  en  acid»» 
pyrotartrique  et  par  NaOH  en  acide  métiiyldihydrotrimésique. 
L'action  de  HGl  sur  l'acide  pyruvique  a  donc  pour  premier  effet 
d'en  déterminer  l'aldolisalioii  avec  lormalion  d'acide  a-céto-v-oxv- 
hiitane-a-v-dicarbonique  qui  se  transforme  ultérieurement  en  acide 
p\  rolarlri(jue.  a.  valelr. 

Sur  les  acides  pyromucique  et  isopyromucique  ;  CHA VANNE 
(V;.  /?.,  t.  133,  j).  167;  15.7.1001).  — L'auteur  compare  ces  deux 
arides.  L'ae.  isopyromucique  préparé  par  la  métliode  de  M.  Simon 
(dislillation  de  l'ac.  mueique  avec  du  bisulfate  de  K)  fond  à  91". 
il  esl  plus  sul.  dans  l'eau  ipic  Tac.  pyromucique,  100 p:r.  d'eau  à  0* 
en  dissolvent  'i^'',5;  il  hi'nuil  au  eonlact  des  alcalis,  ses  .sels  alca- 
lins sont  1res  >olubles  et  allérahles.  Il  ne  donne  pas  de  sel  cuivrique 
mais  seulement  un  sel  cuivreux.  11  ne  s'élliérifle  pas  par  l'alcool 


c 
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et  HGI.  Knlin  il  est  réducteur  vis  à  vis  du  Fehling  et  de  la  sol. 
ammoniacale  d'Ag,  il  donne  avec  la  phénylliydrazine  un  composé 
C**H*^Az*0*  f.  à  77<*  paraissant  être  une  hydrazone.  Les  recherches 
sont  continuées.  r.  marquis. 

Sur  ralternance  de  volatilité  dans  la  série  des  diamines 
normales  et  primaires  GH*AzH*(GH2)"GH«AzH«  ;  Louis  HENRY 
(/?.  ti\  ch,  P. -IL,  t.  20,  p.  1-8;  1901).  —  Dans  le  groupe  des  dia- 
mines normales  et  biprimaires  de  G*  k  G^,  on  observe  que  le  rem- 
placement dans  un  hydrocarbure  de  2H  par  2AzH*  détermine  une 
notable  élévation  du  point  d'ébullition;  celle-ci  va  en  diminuant  à 
mesure  que  l'on  s'élève  dans  l'échelle  de  carburation.  La  compa- 
raison des  diamines  entre  elles,  au  point  de  vue  de  la  volatilité, 
fournit  les  chilTres  suivants  :  de  G«  à  G»,  19*»;  de  G^  à  G*,  2,V;  d(^ 
G*  à  G-',  19«. 

11  y  a  donc  ici  une  variation  alternante  et  régulière  de  telle  sorte 
que  la  diiïérence  entre  les  points  d'ébuUilion  de  deux  termes  équi- 
distants  séparés  par  2GH^  est  constante  et  égale  à  44°. 

A.  VALEUR. 

Action  des  bases  et  des  acides  sur  les  sels  d'aminés;  Albert 
COLSON  (C.  /?.,  t.  132,  p.  1563;  24.6.1901).  —Le  gaz  ammoniac 
sec  déplace  la  pipéridine  de  son  chlorhydrate;  le  phénomène  eit 
réversible  et  caractérisé  par  des  tensions  variables  avec  la  tempé- 
rature : 

A  0^ i-25j'""» 

A  6°,  7 1595 

A  8«,8 169H 

Le  phénomène  inv^r^e,  action  de  la  pipéridine  sur  le  chloihy- 
drate  d'ammoniaque,  n'a  lieu  que  lentement  si  les  corps  réagissant 
sont  rigoureusement  secs,  et  il  se  produit  dès  que  l'on  chaulïr  à 
100°  ou  qu'on  ajoute  une  trace  d'eau. 

L'auteur  signale  ocs  clilorhydrates  acides  de  pipéridine  et  de 
diisobutylamine  litpiides  à  20°  ayant  une  faible  tension  (1  atm.  à 
3i°  pour  le  bichlo'hydraie  de  diisobutylamine).        r.  m.vrqlis. 

Action  de  l'ammoniaque  gazeuse  sur  les  chlorhydrates 
d'aminés;  Félix  BIDET  (/;.  R,,  t.  133,  p.  238;  22.7.1901).  —  Le 
gaz  ammoniac  déplace  l'éthylamine  de  son  chlorhydrate,  l'équilibre 
est  caractérisé  par  les  tensions  suivantes  : 

A  0" 340'°" 

A  ÎK^ 40-2 

A  10",  t» 5ô5 

soc.  cHiM.,  3*  8ÉR.,  '  —  Mémoires.  0-2 
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Four  le  chlorhydrate  de  diélhylamine,  les  tensions  sont  les  aui 

vantes  : 

A  0*^ 89i«* 

A  9^5 H67 

A  13^5 1301 

R.    MARQUIS. 

Sur  les   amino-alcools  ;   Louis  HENRT  (R.    ti\    ch.   P.-B., 

t.  20,  p.  8-27;  1901).  —  L'auteur  a  obtenu  la  butanolamiDe 
CH20H-GH2-CH2-CH2AzH2  en  hydrogénant  par  le  sodium  l'alcool 
cyanopropylique  normal  CAz-GH*-GH'-CH*OH  en  sol.  dans  Falcool 
absolu.  La  butanolamine  est  un  liq.  d'odeur  de  marée,  de  saveur 
désagréable,  D  à  12^  =  0,967,  Eb.  206°  sous  776  mm.,  ii8*  sous 
148uiin.  et  125^  sous  34  mm.  ;  elle  est  sol.  dans  ralcool,  insol. 
dansTélher;  elle  fournit  un  hydrate  G*H"AzO -f- H^O  séparable 
sous  forme  d'huile  par  GO'^K-;  un  dibenzoafe 

CH2(OCO-C(^H^)-CH2-CH2-GH2AzHGOC6H5, 

F.  58%  sol.  dans  l'alcool,  l'éther,  l'acétone.  L'action  de  l'acide 
azoteux  sur  la  butanolamine  parait  fournir  un  mélang-e  de  deux 
jj;lycols  en  G*. 

Le  l-nminO'2-propanol  GH^-GHOH-GH^-AzH*  a  été  préparé 
par  M.  Léon  Peeters,  élève  de  l'auteur,  en  réduisant  par  le  fer  et 
l'cscide  acétique  le  l-nitro-propanol-2;  c'est  un  liq..  Eh.  IGO^icorrj 
sous  750  nun. 

L'autour  termine  par  (quelques  considérations  sur  la  volatilité 
des  auiiuo-alcools.  Il  indi(|ue  é;^alement  un  nouveau  caractère  dis- 

GH2-GH« 
liuclil  des  oxydes  g-lycoliiiues  continus     \y        et  discontinu- 

0 

^^^-^^  „^--^  consistant  dans  l'action  de  AzH^  énergique  avec 

le^  prcuiiers,  nulle  avec  les  derniers.  a.  valeur. 

SurrisopropanolamineClI3-CHOH-GH«AzH^;EdgarPEETERS 
\li.  tr.  ch.  P.-IL,  t.  20,  p.  2r)9-265;  1901).  —  L'isopropanolamine 
il  anuno-2-propanol)  a  été  préparée  par  réductioi  parSii---HCI 
(lu  1 -iiilro-2-propauol  lui-même  obtenu  par  condensation  de 
rétliaiud  et  du  nilrométliaue.  Visopropanoîamiiw  est  un  li(j. 
iucoluiv  d'odeur  fade,  I)-=  0,973  à  18%  Eb.  100-IG1«  sous  750 mm. 
(l()ut<'  l.i  colonne  mercurielle  dans  la  vapeuri  sa  vapeur  est  parliel- 
lemL'iil  (lis>ociée  à  100^  et  130*"  et  complètement  à  185'\ 

;;__!,  15  à   Ls»^;  elle  est  sol.  dans  l'eau  avec  dégagement  de 
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chaleur;  sol.  dans  Taicool,  presque  insol.  dans  Téther;  son  dérivé 
dïbenzovié  CH3-CHO(GOC«H5)-CH2AzHGOC«H»  crisl.  en  lames 
F.  87°  sol.  dans  Talcool,  moins  dans  l'éther,  presque  insol.  dans 
Teau.  Son  chloroplatinate  (C'^HSAzOHGlj^PlGl*  lond  vers  195%  il  est 
sol.  dans  l'eau,  très  peu  sol.  dans  Télher;  son  picrate  en  groscrist. 
jaunes  F.  vers  142°  sol.  dans  l'alcool,  peu  sol.  dans  l'éiher,  le 
benzène  et  l'eau.  a.  valeuh. 

L'isosulfocyanate  des  graines  de  Brassica  napus;  B.  SPOL- 
LEMA(/?.  tr.  ch.  P.-Z?.,  t.  20,  p.  237-243;  1901).  -  L^auleur  a 
étudié  l'essence  obtenue  en  soumettant  le  tourteau  de  colza  [Bras- 
sica napus)  à  l'action  de  l'eau  et  de  la  myrosine.  Cette  essence 
est  incolore,  son  odeur  se  rapproche  de  celle  de  l'essence  de 
moutarde;  elle  est  inactive  sur  la  lumière  polarisée,  l)\^  i=:0,9j33, 
Eb.  =  vers  174°  elle  est  constituée  par  l'isosulfocyanale  de 
crotonyle. 

Traitée  par  AzH^  elle  fournit  la  crotonyle-tlno-urée  (jui  crist.  dans 
l'eau  en  aig.  F.  64^.  Gel  isosulfocyanate  est  dilïérent  des  deux 
composés  décrits  par  Hofmann  [D,  ch.  G.,  t.  7,  p.  514)  et  Gharon 
{Ann,  Clnni.  Fhys.,  1. 17,  p.  262)  qui  donnent  tous  deux  des  thio- 
urées  à  point  de  fusion  différent.  Sa  constitution  serait 

CH2:iCH-CH2.CH2Az(:S.  a.  valelh. 

Contribution  à  l'étude  des  orthoxylénes  dichlorés  ;  L.  FER- 
RAND  [C.  /i.,  t.  133,  p.  169;  15.7.1901).  —  La  chloruralion  de 
l'orllioxylène  donnerait  d'après  Glaus  et  Kantz  de  l'orllioxylène  4.5- 
ilichloré  seulement,  éb.  à  227''.  D'après  Koch,  on  aurait  aussi  mi 
isomère  solide  f.  à  73*".  L'auteur  chlorant  l'orthoxylène  additionné 
(le  1  0  0  d'iode  obtient  :  1^  G^H^Gl»  fondant  de  68,5  à  7-2°;  g''  un 
iKpiide  bouillant  à  226-228**;  S**  un  liquide  bouillant  à  229,5-23P,5. 
Ces  différents  produits  sont  soumis  à  l'oxydation. 

Le  composé  solide  donne  de  l'acide  métadichlorophtalique  (pro- 
venant du  métaxylène  contenu  dans  l'orlho)  et  de  l'acide  ortbo- 
phtali(jue  3.4-dicliloré. 

Le  liquide  bouillant  à  226-228'*  donne  un  mélange  d'acide  mêla 
et  des  acides  ortliophlaliciues  4.5  et  3.6-dichIorés;  de  même  que 
la  dernière  portion  liquide.  En  somme  la  chloruralion  del'orthoxy- 
lèiic  donne  les  trois  dérivés  chlorés  possibles.  h.  mami^lis. 

Contribution  à  la  connaissance  dss  cires  ;  M.  6RESH0FF  et 
J.  SACK  \IL  tr.  ch.  P.-B.,  t.  20,  p.  65-79;  1901).  —  La  cire  du 
bananier  ou  pisany  se  trouve  sur  les  feuilles  d'un  bananier  do 
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Java  (Alusa).  On  la  prépare  en  raclant  ces  feuilles  et  jelanl  le 
produit  de  celle  opéralion  dans  l'eau  bouillante.  Cette  cire  fond 
de  79  à  80*^;  sa  densité  varie  de  0,9G3  à  0,970  à  15*;  sa  teneur  en 
cendres  est  inférieure  à  0.1  0/0.  Elle  est  insol.  dans  Talcool,  sol. 
dans  l'essence  de  térébenthine  bouillante,  Talcool  ainylique  etCS*. 
Les  auteurs  la  considèrent  comme  une  combinaison  de  Vacide  eé- 
rique  de  pisang  G^^H^sQ^,  F.  71°  (composition  identique  à  l'acide 
cérique  de  la  cire  de  Garnauba  qui  fond  à  72**),  avec  Valcooï  c^ 
rique  de  pisang  G^^H^sQ,  F.  78°. 

La  cive  de  gondang  est  préparée  à  Java  en  faisant  bouillir  avec 
de  Teau  le  suc  laiteux  qui  coule  après  incision  de  récorce  d'un 
figuier  sauvage  {Ficus  ceridua  Jungh  ou  Ficus  subracemosa  BL); 
elle  se  ramollit  à  55°  mais  n'est  complètement  fondue  qu'à  7.3^ 
Elle  est  soluble  dans  GS^,  GHGl^,  G«H6,  et  dans  l'alcool,  Téther 
et  l'alcool  amylique  bouillants.  Traitée  par  l'alcool  bouillant,  elle 
laisse  déposer  par  refroidissement  70  0/0  d'un  produit  blanc  cri>t., 
F.  61°,  répondant  à  la  composition  G^^^H^^^O*  et  considéré  parie> 
auteurs  comme  une  combinaison  de  V alcool  Cicocérylique  C'H'H), 
F.  198°,  avec  Vacide  ficocéryliquey  F.  57°. 

Les  auteurs  ont  étudié  la  manière  dont  se  comportent  à  la  dis- 
tillation sèche  différentes  cires.  La  cire  de  gondang  fournil,  dans 
ces  conditions,  les  acides  acétique  etpropionique,  un  hydrocarbure 
G»*H-i*>,  Eb.  220°,  D  =  0,845  à  15°  el  deux  acides,  Vun  G*^H'^0, 
F.  r.l°,  et  Vautre  G^^H^^O^  F.  54°. 

La  cire  de  pisang  fournil  à  la  distillation  sèche  un  hydrocarbure 
G^^M^S  Eb.  vers  280%  et  un  composé  G^m^^^O^,  F.  58°  après  deux 
crisl.  clans  l'alcool. 

La  cire  d'abeilles  a  donné  une  huile,  passant  de  220  à  250*, 
ayaiil  la  composilion  d'un  hydrocarbure  G^^H^*  et  un  prodiiit 
solide  (jui,  par  sajionificalion,  fournit  un  ae/f/e  G"H**0*  ?  F.  G.^^ 
cl  un  rrsidu  non  saponiliable,  F.  56°,  qui  serait  un  hydrocarbure 
de  la  série  G^H'^".  A.  valeuh. 

Corps  aromatiques  nitrés  (XIV).  Action  du  cyanure  de  po- 
tassium en  solution  alcoolique  sur  le  chlorodinitrobenséne 
1.2.4;  W.  J.  van  HETEREN  (/?.  //•.  ch.  P.-D.,  t.  20,  p.  107-110: 
1901  ».  —  L'auleur  a  aj)pliqué  la  réaction  de  Lobry  de  Bruyn  i/i\ 
//•.  cil.  P. -IL,  t.  2,  p.  205,  et  t.  14,  p.  96)  au  1.2.4-chlorodinitro- 
boii/riic.  En  chauffant  ce  corps  à  iO°  avec  KCAz  en  sol.  éthyliqu»^ 
ou  niélliyliiiue,  il  se  forme,  avec  un  rendement  de  5  0/0  environ, 
respcc livcnient  le  cliloronitrocyanO'éthoxybonzène 

C/112CHAzO'^)(CAz)(OG2H5)(1.2.3.4  ou  1.4.3.2), 
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qui  crist.  clans  Talcool,  F.  112^,  et  le  chloronitrocyanomélboxy- 
brnzèno  CsH^Cl-AzO^-GAz-OCH^,  crist.  dans  l'alcool  en  feuillets 
jaunâtres,  F.  163°.  a.  valeuh. 

Corps  aromatiques  nitrés  (XV).  Sur  la  substitution  de  AzO' 
par  OCH^  dans  le  dinitrochlorobenzéne  1.3.5;  A.  G.  de  KOGK 
(R.  tr,  ch.  P.-B.,  t.  20,  p.  111-115;  1901).  —En  chauffant  pendant 
i  heure  le  1.3.5-chlorodinitrobenzène  avec  CH^ONa  en  sol. 
inéthylique,  l'auteur  a  obtenu  le  nitrochlovométhoxybenzène 
C6H^AzO^Cl.OCH3  qui  crist.  dans  Talcool  dilué,  F.  9^.  En  subs- 
tituent l'éthylale  de  sodium  au  méthylate,  aucun  produit  défini  n*a 
[)U  être  isolé.  a.  valeur. 

Corps  aromatiques  nitrés  (XVI).  Étude  comparative  des 
trois  dinitrobenzënes  (III).  Action  du  monosulfure  de  sodium  ; 
C.  A.  LOBRY  de  BRUYN  et  J.  J.  BLANKSMA  (/?.  //•.  ch.  I\'B., 
{.  20,  p.  115-121  ;  1901).  —  Si  l'on  fait  bouillir  en  sol.  alcoolique 
Hiol.  égales  de  Na^S  et  de  o.-dinitrobenzène,  il  se  forme  du  nitro- 
Ihiophénol  sodé  C^H*AzO^SNa  qui  ne  peut  être  isolé;  en  employant 
2  mol.  de  dinitrobenzéne  pour  1  mol.  de  Na*S,  on  obtient  le  sulfure 
de  di-o.nilrophényle  AzO«-G«H♦-S-G«H*AzO^  F.  122^  de  Xielzky 
el  Dothof.  Ce  sulfure  est  o.xydé  à  froid  par  AzO^H  (D^:^  1,5)  en  o.- 
o.'diuilrodiphénylsulfoxyde  (AzO*-C*^H*j*SO,  qui  se  dépose  de 
raleool  en  crist.  jaunes,  F.  18 i**;  en  réalisant  l'oxydation  à  180°, 
on  obtient  la  sulfone  correspondante  déjà  obtenue  par  Gerickje 
{IJeh.  Ann.  Ch.,  t.  100,  p.  211)  et  par  Golby  et  Langhlin  [D.  ch. 
G.,  t.  20,  p.  198i. 

Le  Na*S  réagit  sur  le  m. -dinitrobenzéne;  en  sol.  alcoolique,  i 
fournit  le  di-m.-nilroazoxybenzène  et  une  substance  brune  amorphe. 
Avec  le  p. -dinitrobenzéne,  les  auteurs  ont  obtenu  le  p.-p.-dinitro- 
azobenzène.  a.  valeur. 

Substitutions  et  transformations  au  moyen  du  bisulfure  de 
sodium;  J.  J.  BLANKSMA  (/?.  tr.  ch,  P.B.,  t.  20,  p.  121-141; 

1901).  —  L'auleur  a  étudié  l'action  de  Na«S*(Na«S -f  S)  sur  de 
nombreuses  substances  en  les  chaulTant  pendant  un  temps  variant 
de  (pjel([ues  mmutes  à  2  heures  avec  une  sol.  alcoolique  de  Na*S*. 
Dans  ces  conditions,  To. -dinitrobenzéne  fournit  le  disuHure 
d'o.-o.-dinitrodiphényle  AzOiG«H*-S-S-G«H*AzO«  de  Glève  {D  . 
ch.  G.,  t.  20,  p.  1531,  et  t.  21,  p.  1099);  Faction  de  (AzH^j^S  sur 
i'o. -dinitrobenzéne  en  sol.  alcoolique  bouillante  fournit  outre  To.- 


<JS2  EXTRAITS  DES   MÉMOIRES  PUBLIÉS   EN   FRANÇAIS. 

nitraniline,  le  nionosulfiire  d'o.-o.-dinitrophényle  et  le  disuWure 
(Az02C«H*)2S-2. 

Le  p.-chloronitrobenzène  et  le  p. -iodonitrobenzène,  traités  par 
Na^S^  donnent  le   disiilfure  de  p.-p.-dinitrodiphényle,   F.  HO", 
Leuckart  {Journ.  f,  prakt.  Ch.,  t.  41,  p.  199;  1890)   indique  168- 
170%  mais  Wilgerodt  [D.  ch.  G..  1. 18,  p.  332),  Ba  m  berger  (Z>.  fii. 
G.,  t.  29,  p.  2352),  Kehrmann  et  Bauer  {D.  ch.  G.,  t.  29,  p.  282' 
qui  onl  préparé  ce   disulfure   par  oxydation    du    nilrolhiophénol 
donnent  comme  p.  de  fus.  181°.  Oxydé  par  AzO^H  (D  =  l,5),  il 
fournit  l'acide  p.-nitrobenzènesulfonique,  F.  95*>,  dont  le  chlorun 
crist.  dans  l'éther  et  fond  à  76°  et  la  sulfamide  crist.  dans  l'etu 
bouillante,  F.  178°.   Limpricht  a  décrit  le  sulfochlorure  comme 
étant  une  huile  rouge  et  attribue  à  la  sulfamide  le  p.  de  fus.  13iv 
Le  1.2.i-chloro  ou  bromodinitrobenzène  fournit  le  disulfure  de 
^JM.i.i'-tôtranitrodiphényle   [(AzO«)2C«H2]«S«    détonant  à  280*. 
déjà  obtenu  par  Willgerodt  {D.  ch.  G.,  1. 17,  p.  352)  par  oxydation 
(lu  dinilrothiophénol. 

Le  l.i-dicldoro-2-nilrobenzène  fournit  le  disulfure  de  i.Â^'di- 
chlovo-'J.^^-dinitrodiphényle  [(Cl)(Az02)C6H3]«S«,  F.  212%  qui, 
oxydé  |)ar  AzO^,  fournit  V acide  chloronitrobenzèncsul fonique  don\ 
le  sulfochlorure  fond  à  78-79°;  le  disulfure  de  4.4''dihromO':^.S'- 
dinitrodiphênyle  [{Br)(Az02)G6H3j«S%  préparé  au  moyen  du  1.4- 
dibromo-2-nilrobenzène,  crist.  en  aig.  jaunes,  F.  174°,  sol.  dans 
Tacélone,  peu  sol.  dans  l'alcool;  il  fournit  à  Toxydalion  Vacidf 
1  .o.  i-hromonitrobenzrnesul fonique, com\).  hygroscopique,  V.  126^, 
dont  le  sulfochlorure  fond  à  100°. 

Le  i-chloro-3.4-dinitrobenzène  donne  comme  produit  principal  le 
disulfure  de  '2.2^'dinitro-5.ry-dichlorodiphényle  [\ci)(AzO^.C«H'*]*S* 
cil  crist.  jaunes,  F.  171°,  et  une  petite  quantité  d'une  autre  subs- 
tance, K.  151°. 

L'aclion  de  Na-^S-  sur  le  bromure  d'allyle  a  fourni  le  Lisulfun- 
d'allylc  (r;*H'>)2S%  huile  jaune,  Eb.  100°  sous  80  mm.  et  à  171' 
(décuin|).)  sous  la  pression  ordinaire,  D  à  15°=  1,010;  il  tixe  4Br 
"H  donnant  une  huile  épaisse  qui  se  décompose  à  Tair.  Le  bromure 
(rélhylùne,  traité  par  Xa-S-  fournit  un  composé  (C'H*S*r,  blanc 
îunorphe.  F.  113°,  insol.  dans  tous  les  solv.  org.  usuels  et  donnant 
par  oxydation  nitri(pie  l'acide  élhylènedisulfonique.      a.  valeur. 

Action  réductrice  du  bisulfure  de  sodium.  Préparation  des 
m.-m.-dinitroazoxy  etp.-p.-dinitroazobenzéne;  J.  J.  BLANKSMA 

(/.'.  //•.  rh.  r.'B.,  t.  20,  p.  11M43;  lUOl).  —  En   faisant  bouillir 
en  sol.  alcoolique  le  m.-dinitrobenzéne  (2  mol.)  avec  Na*S*(i  mol.) 
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on  oblieiil  presque  quanlilativemenl  le  in.-m.-dinitroazoxybenzène 
en  même  temps  que  se  forme  de  Thyposullite  de  sodium.  Celte 
réaction  explique  le  résultat  signalé  plus  haut  par  Lobry  de  Bruyn 
et  Blanksma  dans  l'action  de  Na^S  sur  le  m.-dinitrobenzène.  Na^S 
est  vraisemblablement  transformé  en  Na^S*  et  NaOH,  qui  engen- 
drent, le  premier,  le  dinitroazoxybenzène,  et  le  second,  une  subs- 
tance brune  amorphe.  Le  p.-dinitrobenzène  est  également  réduit 
par  Na-^S-  mais  avec  formation  de  p.-dinitroazobenzène. 

A.   VALEL'Il. 

Sur  la  formation  de  tri-  et  tétrasulfures  organiques;  J.  J. 
BLANKSMA  (H,  tr.  ch.  P.-fL,  t.  20,  p.  ii4-li6;  1901).  —  E-i 
faisant  bouillir  pendant  1  heure  2  mol.  d*o.-nilrobenzène  avec 
1  mol.  de  Xa^S'^tNa^S-}- 2S),  Tauteur  a  obtenu  le  trisulfure 
d o.'O.-dinilrodiphényle  (AzO^-C^H^j^S^  qui  crist.  dans  Talcool  en 
aig.  jaunes,  F.  IHo**.  En  substituant  dans  cette  réaction  Na^S* 
à  Xa^S-*,  il  se  forme  le  tétrasulfure  d'o.'0,'dinitrodîphényIc 
(AzO^-C6H*)2S*,  aig.  jaunes,  F.  160%  crist.  dans  Talcool.  On  peut 
également  préparer  ce  tétrasulfure  par  l'action  de  I  sur  la  sol. 
alcoolique  de  nitrodithiophénolate  de  sodium,  obtenue  en  faisant 
agir  Xa'^S^  sur  l'o.-o.-dinitrobenzène.  a.  valelh. 

Remarque  sur  la  constitution  des  polysulfures  alcalins  et 
organiques;  J.  J.  BLANKSMA  [H,  tr,  ch,  P,-!].,  t.  20,  p.  116-147; 
1901).  —  Du  fait  que  les  bisulfures  organiques  peuvent  être  pré- 
parés par  les  deux  réactions  : 

2  XSNa  +  12  =  XS2X  +  2  Nal , 
2XH  +  Na2S2  =  XS2X-f  2NaR     (H  étant  Cl,  Brou  AzO-j, 

et  qu'ils  donnent  à  l'oxydation  2  mol.  d'acide  sulfonique,  l'auteur 
conclut  que  leurs  formules  doivent  s'écrire  X-S-S-X.  De  même 
on  formulera  Xa*S^  I  Xa-S-S-Na  et  les  polysulfures  X-S-S-S-X. 

A.  VALEUH. 

Etudes  sur  la  formation  simultanée  des  produits  de  substi- 
tution isomères  du  benzène;  A.  F.  HOLLEMAN  et  B.  R.  de 
BRUYN  (/?.  //'.  ch.  P../A,t.  20,  p.  206-234;  1901).  —  L'acide 
o.-chlorobenzoïque,  traité  à  la  température  ordinaire  par  AzO^H 
(D=ri,r)2)  fournit  un  mélange  d'acides  2-chloro-6-nilrobenzoïque 
et  de  2-chloro-3-nitrobenzoïque,  le  premier  étant  le  produit  le 
plus  abondant.  Ces  deux  acides  sont  séparés  en  utilisant  la  difle- 
rence  de  sol.  dans  l'eau  de  leurs  sels  de  potassium.  V acide  S-chloro- 
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o-niirobenzoïque  crist.  dans  Teau,  F.  161*;  V acide È-cblora^miro- 
benzoïquoy  F.  1«5"  il  est  peu  sol.  dans  Teau  froide  assez  sol.  dans 
l'alcool;  chauffé  en  tube  scellé  à  140-160**  pendant  8  heures  avec 
de  l'animoniaque  alcoolique,  il  fournit  l'acide  amido-nitrobenzQîque 
G6H^(C02H)(AzH*)iAzO«)  1.2.3  de  Hùbmer  {Ann.,  t.  195,  p.  37). 

La  nitration  de  l'acide  o-bromobenzoïque  fournit  comme  produit 
princi|)al  l'acide  2-bromo-5-nitrobenzoïque,  F.  180**  déjà  décrit  par 
Hhahis  \Ami.,  1. 198,  p.  109)  QiV acide S-bromoS-nUrobenzoïque, 
F.  191\ 

La  nitration  de  l'acide  m.-chlorobenzoïque  fournit  comme  pro- 
duit principal  l'acide  3-chloro-6-nitrobenzoïque,  F.  129**  et  comme 
produit  accessoire  l'acide  3-chloro-2-nitroben20ïque,  F.  2So**.  Par 
addition  de  HCl  étendu  à  la  sol.  aq.  et  froide  du  sel  de  K  de  l'acide 
3-cliloro-O-nitrobenzoïque,  on  obtient  un  sel  acide  de  potassium 
C'MI•0^\z■•iCl^K,  F.  180°. 

L'acido  m.-bromobenzoïque  fournit  avec  l'acide  3-bromo-6- 
nitrobenzoïque,  F.  yO''  produit  principal,  l'acide  8-bromo-2-nilro- 
ben/oï([ue  F.  250°  (jue  l'on  sépare  par  crist.  des  acides  dans  Talcool 
à  6^)  0  0  et  crist.  de  leurs  sels  de  Na  dans  l'eau.  L'acide  8-brorao^ 
nilrubenzoïque  se  combine  avec  le  benzène  \J  mol.  d'acide  pour 
1  mol.  C^H«),  le  toluène  et  le  xylène. 

Le  dosage  de  chacun  des  isomères  formés  dans  une  opération  a 
été  fait  en  déterminant  le  point  de  solidification  du  produit  et,  le 
comparant  avec  cehii  d'un  mélange  de  ces  isomères,  fait  dans  de> 
proportions  déterminées.  a.    valelk. 

Sur  les  acides  pyrogallol-sulfoniques  ;  Marcel  DELACE 
'/;.  /?.,  t.  133,  p.  297;  29.7.1901).  —L'auteur  étudie  acidimétn- 
(liKMiKMit  les  deux  acides  pyrog-allol-mono  et  disulfonique^,  il  décrit 
les  srls  de  K,  Xa,  AzH*,  Al  et  Mg.  r.  marqiis. 

Action  de  la  bromacétophénone  sur  racétylacétone  ;  Fr. 
MARCH  (C.  //.,  t.  133,  p.  i5;  1.7.1901).  —  On  obtient  la  Iricétone 

/CO-CIL^ 

^C0-CH3* 

En  cristaux  incolores  f.  à  57  58°,  sol.  dans  l'éther,  l'alcool  chaud 
et  le  b'Mizène.  Cette  cétone  se  colore  en  rouge,  en  sol.  alcoolique, 
]>ar  Fe^Cl''.  Le  dcrivc  cuprique  fond  à  219-220°.  La  soude  décom- 
pose celte  cétone  en  acëtophénonacétone  et  acide  acétique  : 

cHMu  ))2^c:h-(:h2-co-chp  +  NqOH 


(:'Mr'-c:o-GiP-cn< 
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La  semi-carbazide  fournil  un  produit  en  aiguilles  fondant  à  262- 
:264°  en  se  décomposant,  de  formule  G^^H^^Az^O*  soit  : 

CH2-CO-C<^H5  C0-CH3 


CH3-(:-C=C-CIi3  CH3-G-CH-GH=:G-G6H5 

il          I                            ou                  II  I  . 

Az  — Az-G0AzH2  Az Az-G0-AzH2 

La  pliénylhydrazine  donne  des  cristaux  f.  à  87-88**,  G*^H*^Az*0. 

R.  MARQUIS. 

Action  de  Tacide  azotique  réel  sur  les  trois  acides  toluiques 
et  sur  quelques-uns  de  leurs  dérivés  ;  L.  van  SGHERPENZEEL 
{N.  tr.  ch.  P,'l].,  t.  20,  p.  149-183;  1901).  —  La  nitration  de 
l'acide  p.-toluique  à  0*  fournit  le  2-nilro-p.-toluique  et  à  20-25**  le 
2.r>  (liiiitro-p.-toluique.  Le  p.-toluate  de  mélliyle  donne  à  0°  ou  à 
15°  le  2-nitro-p.-toIuate  de  inéthyle,  ¥.  49**. 

L^  monométhylawidc  de  f  acide  ^-  nit  ro-p^-tohiique^  F.  149**  est 
sol.  dans  l'eau  chaude,  Talcool  et  le  benzène,  très  peu  dans  la 
ligroïne.  L'amide,  nitrée  à  20**,  donne  facide  2-nitro-p.-ioluique, 
mais  la  mélliylamide,  fournit  dans  les  mêmes  conditions,  l'acide 
2.6-dinitro.p.-toluique  ;  la  diméthylamide  se  transforme  en  dimé- 
lliylnmide  de  l'acide  2-nitro-p.-toluique. 

L'auteur  indique  les  constantes  suivantes  pour  quelques  dérivés 
(le  l'acide  m.-toluique  rchlorure  de  m.-toluyle,  Eb.  219-220**  sous 
773'^  nu  lieu  de  218**  sous  724  mm.  lAdor  et  Rilliet,  D,  ch.  G., 
t.  12,  p.  2300),  F.  23%  élher  métbylique,  Eb.  220%5-22i**  sous 
758  mm.  (21 1-215-*  d'après  Kellas,  zlil.  physik  Ch,,  t.  24,  p.  244), 
D  à  15**  =1,060;  aniide,  F.  93-94%  niélhylamide.Y.  44%5-45%  sol. 
dans  l'eau  et  les  solv.  org.  ;  diméthylamide^  huile,  Eb.  148**  sous 
12  mm.,  D  à  15**==  1,043. 

L'acide  m.-toluique,  nitrc  à  0**,  fournit  un  mélange  diacide 
4-nitro-m.-toluique,  F.  223**  et  d'acide  2-nitro-m.-toluique,  F.  184- 
185**.  L'éther  métbylique,  l'amide  et  la  méthylamide  donnent  éga- 
lement des  dérivés  de  ces  acides  nitrés  ;  la  diméthylamide  au 
contraire  a  fourni  à  la  nitration  seulement  la  diméthylamide  de 
l'acide  4-nitro-m.-tolui(jue,  F.88**,5.  Nitrés  à  la  T  ordinaire,  l'acide, 
l'amide  et  la  méthylamide  m. -toluiques  et  Tacide  4-nitro-m.-toiui(jue, 
fournissent  l'acide  2.4-dinitro-in.-toluique,F.  173'*.  Dans  les  mêmes 
conditions  le  m.-toluate  de  méthyle  et  le  4-nitro-m.-toluate  de 
méthyle  fournissent  le  dinitro-m.-toluate  de  méthyle,  F.  104-105°, 
mais  la  diméthylamide  donne  la  diméthylamide  de  l'acide  4-nitro- 
m.-toluique. 


è^ 
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Le  A'nitrO'in.'toJaaie  de  méthyle  crist.  dans  CHK)H  ou  U 
ligroïne,  F.  72°,5.  Amide  i-nitro-mMoluique  crist.  dansTeauen 
ai^.,  F.  191°.  Mèthylamide  crist.  dans  Peau  en  plaques,  F.  13S- 
13G°,  peu  sol.  dans  Tétlier.  Diméthyîamide  crist.  dans  l'alcool  en 
crist.  incolores  devenant  rouges  à  la  lumière,  F.  88*,5.  Chlorure 
de  Tncide  S-nitro-ni.'tohiique,  F.  135-136*». 

L'auteur  donne  les  constantes  suivantes  :  o.-toluate  de  méthyle, 
Eb.  213^^  sous  760 mm.  (207-208°  d'après  Kellas,  Zeit.physik,  CL, 
t.  24,  p.  244),  D  à  15°=  1,073,  F.  51°  à  — 54^  Il  décrit  quelques 
composés  : 

Mèthylamide  o.-tohiique  crist.  dans  l'eau  ou  Talcool  faible  en 
aig.,  F.' 75°.  Diméthyîamide,  Eb.  147«,  D  à  25°  =  1,033. 

Chlorure  de  Vacide  i-iiitro-o.-toluiquey  aig.  blanches,  F.  o9-r»(>\ 
Elher  méfhyliquej  prismes,  F.  69°.  Mèthylamide  crist.  dans 
l'alcool  faible  en  aig.  blanclies,  F.  160°,  sol.  dans  Teau,  Talcool  el 
l'éther.  Diméthyîamide  crist.  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther, 
F.  105-106°. 

Dérivés  de  r acide  6-nilro-o.'toluique. —  Chlorure,  F.  68°-08^5. 
Ether  méthylique  crist.  dans  l'alcool  méthylique  en  aig*.  jaunâtres, 
F.  OO.  Amide,  crist.  dans  l'eau  en  aig.  blanches,  F.  103°.  Mèthyl- 
amide, crist.  dans  l'eau  en  aig., F.  131-132°.  Diméthyîamide,  crisl 
jaunâtres  se  déposant  de  l'éther,  F.  69°, 5. 

La  nitration  à  0°  de  l'acide  o.-toluique  ou  de  son  élher  méthy- 
lique, ses  amide,  mèthylamide, diméthyîamide,  fournit  un  mélaii^'t' 
d'acides  i-nitro-o.-toluique,  F.  178-178°, 5  et  de  ô-nitro-o-tohiique. 
F.  184-184", 5  ou  des  dérivés  correspondants. 

La  nitration  à  la  température  ordinaire  de  l'acide  o.-toluique  ou 
(le  s(^s  deux  dérivés  mononilrés,  fournit  l'acide  4.(5-dinitro-o.-to- 
luiqiie:  celle  de  l'o.-toluate  de  méthyle,  le  4.6-dinitro-o.-tohiale 
(le  méibyle,  F.  73-73°, 5.  Enfin  celles  de  Tamide  et  de  la  mèthyl- 
amide donnent  l'acide  4.G-dinitré,  tandis  que  la  diméthylainiile 
fournil  l'acide  4-nilro-o.-toluique.  a.  valeur. 

Sur  la  structure  de  l'acide  o.-chlorodinitrobenzoïque  de 
Kalle  et  C''^;  A.  F.  HOLLEMAN  (II.  tr.  ch.  P. -IL,  t.  20,  p.  i>;J5- 
:^.il);  1901).  —  L'auteur  a  trouvé  ({ue  l'acide  o.-chlorodinilroben- 
/oiqu(^  préparé  par  la  maison  Kalle  et  G'%  en  nitrant  énergiqiie- 
inent  l'acide  o.-chlorobenzoïque,  peut  être  obtenu  en  nitrant  >oit 
l'acide  2-chloro-5-nitrobenzoïque,  soit  l'acide  2-chloro-3-nitro- 
l)('n/oï(jue.  Cet  acide  doit  donc  être  considéré  comme  l'acide 
2-chIoro-3.5-dinilrobenzoïque.  a.  valelii. 
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Sur  la  combinaison  non  colorante  du  tétrazotolylsulfite  de 
sodium  avec  Téthyl-p-naphtylamine  et  sa  transformation  en 
matière  colorante;  A.  SEYEWETZ  et  BLANC  (C.  /?.,  t.  133, 
p.  38;  1.7.1901).  — Le  sulfite  de  Na  donne  avec  les  di  et  létra- 
zoHiues  des  combinaisons  qui  ne  fournissent  plus  de  matières 
colorantes  avec  les  aminés  et  les  phénols;  mais  le  mélange  d'aminé 
et  (le  composé  sulfite  étant  exposé  à  la  lumière,  la  matière  colo- 
rante se  produit.  Dans  le  cas  du  tétrazotolylsulfite  de  Xa  et  de 
rélhyl-^-naphlylamine,  on  isole  une  combinaison  non  colorantt^ 
en  cristaux  jaune  orangé  décomposables  sans  fondre  à  160**,  peu 
solubles  dans  Teau  chaude,  assez  solubles  dans  Talcool  froid,  i)lus 
solubles  à  chaud.  Cette  matière  a  la  constitution  : 

GH3 

ySO^H 


C6H3-AzH-Az< 

\C»«>H»P-AzHC2H'i 


CiOHi6-AzHC2H5 
C6H3. 

^  S03H 
CH3 


:6H3.AzH-Az< 
I  \.^ 


Soumise  à  l'ébullition  avec  de  Talcool  pendant  7  heures,  il  se 
dégage  SO*  et  la  matière  colorante 

GH3 

I 

C'-H3-Az  =  Az-C»0Hï«-AzH(:2IP 

Cf'H3-Az=Az-C»'^Hi6-AzHC2ir' 


prend  naissance.  h.  mah^lis. 

Action  des  éthers  alcoylmaloniques  sur  les  chlorures  dia- 
zoïques;  G.  FAVREL  (C.  /?.,  t.  132,  p.  13.%;  3.6.lliUl).  —  Le 
chlorure  de  diazobenzène  réagit  sur  le  méthylmalonat«?  d'élhyle, 
en  solution  d'acétate  de  soude,  en  donnant  la  phénylhydvnzoïu^'x- 
pyruvate  déthyle  f.  à  117-118'*  : 

C02C2IP 

I 
(:6H5-Az  =  AzOH  +  (:H-CH3 

I 

/CX)2G2H5 
=  C^H^-AzII-Az^CC  +  C02  r  C-'H'OH . 

\CH3 


98S  EXTRAITS   DES   MÉMOIRES  PUBLIÉS   EN   FRANÇAIS. 

En  remplaçant  le  chlorure  de  diazobenzène  par  celui  de  diazo- 

paratoluène,  on  obtient  la  paratoluylhydrazone^-pyruyate  délbjk 

f.  à  106-107«. 

Avec  le  chlorure  de  diazobenzène  et  réthylmalonate  d'élhyle, 
on  obtient  une  huile  jaune  sol.  dans  NaOH;  de  cette  solution, 
MCI  pple  la  phénylliydrazone-a-acide  butyrique  f.  à  15i-152*. 
Vaorlhotohiylhydrazone-^i-acide  butyrique  fond  à  148-149". 

n.  MARQUIS. 

Sur  ractiou  de  Taldéhyde  benzoïque  sur  le  menthol  sodé 
et  sur  de  nouvelles  méthodes  de  préparation  de  la  bensyli- 
dèue-menthone;  G.  MARTINE  [G.  /?.,  t.  133.  p.  41;  1.7.1901). 

—  L'auteur  a  appliqué  au  menthol  la  réaction  indiquée  par  M.  Haller 
à  propos  du  bornéol  (action  de  l'akléhyde  benzoïque  sur  le  boméd 
sodé,  conduisant  au  benzylidène-camphre). 

Il  a  obtenu  la  benzylidène-menthone  dont  Toxime  fond  à  160- 
101".  Le  pouvoir  rotaloire  de  cette  benzylidène-menthone  est  com- 
\)v\>  entre  [aj^^  == -|-22^8  et  fa]jj:=  +  24°,3.  L*auleur  a  répété  sur 
les  menthones  droite  et  gauche  la  préparation  de  la  benzylidène- 
nicMithone  d'après  Wallach.  Dans  les  deux  cas  il  a  obtenu  la  même 
benzylidène  menlhone,  [aj^^^^  f  23^2  à  +23%7o  à  Télat  de  chlor- 
livdrato  cristallisé  f.  à  1  iO'\ 

L'action  de  l'aldéhyde  benzoïque  sur  les  menthones  sodées 
(hoite  et  irauche  donne  une  huile  qui  se  transforme  partiellement 
par  HBr  acétique  en  broniliydrate  cristallisé,  dans  les  deux  cas  ce 
broinhydi'ate  était  celui  de  la  l^enzylidène-menthone  droite. 

Les  résidus  provenant  de  l'extraction  du  bromhydrate  donnent 
\)\{v  KOH  alcoolique  une  huile  ayant  la  composition  et  le  point 
d'ébullition  de  la  benzylidène-menthone  et  un  pouvoir  rotaloire 

|aj„^--  — i^^^,3.  R.    MARQUIS. 

Combinaison  du  camphre  avec  Taldéhyde  S-oxy-a-naph- 
toïque;  André  HELBRONNER  \C.  fi.,  t.  133,  p.  44;  1.7.1901).  — 

L'aldéhyde  a  été  employée  à  l'état  d'éther  éthylique.  Uéthoxy- 
nnphlnh'iiinpîire  obtenu  f.  à  100°,  crist.  de  l'alcool  en  cristaux 
hexai^onanx,  sol.  dans  le  benzène,  l'éther,  le  chloroforme,  l'acide 
acéli(iue;  [aj^^c^-]- i21°,13.  Réduit  par  l'amalgame  de  Xa,  il  donne 
Vrllioxyimplitylcamphre  f.  à  112°;  [a]p  =  52°,8.  Méthoxynaphtyl- 
cair.phro  1'.  à  78°,  [aj^^  r= -j- 119°,86;  inéthoxynaphtyîcamphre  i. 
à  VHj",  [a|,,  z^5i%8.  R.  MARQUIS. 
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Action  des  bases  pyridiques  sur  les  benzoquinones  tétra- 
[  halogénées;  Henri  IMBERT  [C.  /?.,  t.  133,  p.  162;  15  7.1901). 
—  3,5  mol.  de  pyridine  sont  mises  en  réaction  avec  1  mol.  do 
chloraniie  au  sein  de  Téther  acétique  bouillant,  la  liqueur  devient 
rouge  et  se  trouble,  on  ajoute  de  Tac.  acétique,  il  se  ppte  un 
corps  rouge  dont  la  formule  serait  OH-G»H«Az=G«Cl*0*  ou 
C*H*Az-C*îGl*0*-OH,  cette  dernière  formule  étant  la  plus  pro- 
bable. La  fonction  quinone  persiste  dans  la  molécule.  Cette  quinone 
est  peu  sol.  dans  l'eau  froide,  plus  sol.  à  chaud,  sol.  dans  les  al- 
calis en  jaune  paille,  devenant  rouge  vineux  à  rébullition.  l'ne 
sol.  acjiieuse  du  corps  ne  donne  rien  avec  FeCP.  La  picoline  a  ne 
réagit  pas  sur  le  chloraniie.  La  picoline  p  réagit  comme  la  pyridine. 
La  quinoléine  ne  réagit  pas.  Avec  le  bromanile  il  se  forme  des 
corps  analogues.  r.  marquis. 

Action  des  bases  pyridiques  sur  les  benzoquinones  tétraha- 
logénées;  Henri  IMBERT  (G./?.,  1.133,  p.  233;  22.7.1901).— L'au- 
teur élu.iie  la  pyridykîichloromonoxyquinone  C^H^Az-C^Gl^O^-OH 
décrite  dans  une  note  antérieure.  L'action  de  la  potasse  sur  ce  corps 
conduit  à  un  sel  potassique  rouge  brique  G*H*Az-G®Gl(0K)0*-01l; 
donc  la  solution  ppte  par  SO*H*  la  pyridylchlorodioxyquinone 
C*H*Az-G^Gl(OH)0*-OH,  aiguilles  microscopi(pies  rouge  oranj^i*, 
peu  sol.  dans  l'eau  froide  et  l'alcool,  plus  sol.  dans  l'eau  bouillante. 
La  sol.  des  sels  potassique  ou  sodique  donne  par  AzO^Ag  un  pplé 
de  sel  d'argent,  au  moyen  duquel  l'auteur  a  préparé  l'éther  élhy- 
iique  et  Téther  benzoïque.  r.  marquis. 

Contribution  à  la  connaissance  de  la  réaction  de  Friedel 
et  Crafts;  J.  BOESEKEN  iU.  ii\  ch.  P.-Ih,  t.  20,  p.  102-107; 
1901).  —  L'auteur,  continuant  ses  recherches  sur  ce  sujet  [Ihili 
Soc.  cliini.),  montre  que  le  chlorure  d'acétyle  dilué  dans  son 
poids  de  GS*  et  additionné  à  — 10°  de  AlGl^,  fournit  une  com- 
binaison chlorouhiminique  GH3-GOGl,AIG13,  masse  gomnieu^r 
jaune  incrist.  qui  réagit  sur  le  benzène  en  sol.  dans  GS^  à  0 
en  fournissant,  avec  dégagemerit  de  HGl,  un  comp.  crisl. 
C«H'''G0GM\AIG1«S  F.  64»,  donnant  par  action  de  IVau  de  l'ac- 
tophénone.  L'auteur  a  également  préparé  au  moyen  de  la  masse 
gomuitnise  et  avec  des  rendements  théoriques,  racétylloluènc  et 
racétylxylène.  a.  valeur. 

Recherches  sur  la  digestion  intracellulaire  et  les  diastases 
des  actinies;  F.  MESNIL  [Ann.  de  l'Institut  Pasteur,  t.  15,  n*»  5  ; 
25.5.1901j.  —  La  digestion  chez  les  actinies  s'accomplit  uniqur- 
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meril  à  i'iiitûrieur  des  cellules  end o dermiques,  le  Itijaide  de  li 
cavité  cjùlenlériqiie  n'ayant  aucune  propriétâ  dige&tive.  Les  dûs- 
tases  des  cellules  digeslives  diffèrent  peu  de  celles  cjue  l'oni 
rencontrées  che?.  les  animaux  à  digestion  extra  cellulaire.  L'aulear 
a  pu  caractériser  des  enzymes  voisines,  de  la  trypsiae,  du  lab> 
l'ainylodiastase,  de  la  prcsiire,  de  la  lipaae.  Il  n'a  pu  trouverm 
diaslases  oxydantes,  ni  substances  bactéricides.        c.  heupil. 

CaBéase  d'ua  champignon  parasite  ;  E.  BODIN  el  C.  LElfU- 
MAND  (Ann-  de  l'Instital  Pub-teui;  l.  15,  n"  4  ;  â6.4.1tl01).  -U 
auteurs  ont  étudié  l'jiclion  sur  lu  caséiue  du  lait  d'un  Strcplo(h]:i 
parasite,  la  forme  Oospom  du  Microspomoi  du  cheval  (Archi'" 
d<: parasit.,  n"' 2,  3,4,  l.S99;nM,  1900,1.  Cultivé  sur  le  lait  il  fi.. 
disparaître  la  caséine  en  17  jours.  Celte  action  est  due  à  une  dia- 
tasc.  Si  l'on  lillre  à  la  bougie  une  culture  sur  le  lait  après  disDsr- 
tion  totale  de  la  teinte  blanche,  on  obtient  un  liquide  qui,  méiait 
à  du  lait,  fait  disparaître  la  caséine  jusqu'à  une  certaine  lîmil'. 
cette  limite  atteinte,  on  peut  avec  le  même  liquide  provoquer. j 
dissolution  de  la  caséine  d'une  nouvelle  dose  de  lait,  cette  ai-i>i. 
s'arrétant  à  la  même  limite  que  précédeinment.  L'élude  de  i« 
foi'ine  Oospora  du  Microsponim  sur  d'autres  milieux  de  culturel 
permis  de  constater  la  présence  d'une  dîastase  coagulante  de  il 
caséine  en  même  temps  que  celle  de  la  caséase,  la  quaalilt^de 
casOine  élont  maximum  nu  uioment  où  la  planle  présente  des  i>li'^ 
noménes  d'inanition  cl  dt.'  dé^'assimilation. 

Le  liquide  diastasifcre  s'est  montré  très  actif  vis-à-vis  de  U 
gélatine  ;  ii  agit  aussi  sur  les  substances  albuminoïdes. 

c.    HEUPEL. 

Aréomètre  pour  l'essai  Reichert-Meissl  ;  J.  VANDERPLAI- 
CKEN  ilfiill.  Assoc.  brhje  cliiui.,  l,  15,  n"'  4-5,  p.  176;  avril-mai 
l'JUl  I,  —  Cet  ajiporeil  se  coinpose  d'un  aréomètre  surmonté  d'une 
i.uiqie  (laus  laquelle  on  peut  ]ilacer  un  petit  vase  d'un  poids  connu. 
l'ijui'  l'utiliser  on  verse  le  beurre  fondu  jusqu'à  ce  que  l'aréomètre 
lil-jn^ji'  jusqu'à  un  Irail  ])ortant  le  cliilTre  de  la  température  de 
l>:iii  [,;ui>  laquelle  il  plonge.  On  peut  aussi  opérer  par  double 
|u-i-i>,  l'ii  mettant  des  poids  <iaiis  la  coupe,  notant  le  trait  oij  l'ap- 
|i;iriil  :.'aiTi"'le  et  reui[ilai;anl  les  poids  par  du  beurre  Tondu. 

c.    UELPEL. 

Contributions  à  l'analyse  des  matières  tannantes  ;  J.  PAESS- 

LER  'IJ'ill.   Asxoc.  hd'jr  ciiiiii.   l.   15,  n"-  4-5,  p.  i:.9;  avril-insi 
iiiijl  .  —  L.e  tanuiii  élanl  li\é  par  Tliydrate  ferrique  et  le  carbonate 
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de  plomb  précipité,  l'auteur  a  essayé  de  remplacer  la  poudre  de 
peau,  utilisée  dans  l'analyse  des  matières  tannantes,  par  ces  subs- 
tances. En  opérant  avec  des  solutions  de  tannin  pur,  il  a  obtenu 
de  bons  résultats,  il  n'en  n'a  plus  été  de  même  avec  des  extraits 
vég-étaux.  Les  irrégularités  observées  sont  telles  que  l'on  ne  peut 
utiliser  cette  méthode  pour  l'analyse  des  extraits  tannants. 

c.    HEUPEL. 

L'agronométrie  ;  A.  LONAT  {Bull.  Assoc.  belge  chini,,  t.  15, 
n**  i-5  ;  avril-mai  1901).  —  Mélhode  à  suivre  pour  l'analyse  des 
terres.  c.  heupel. 

Monographie  des  textiles  imitant  la  soie.  La  soie  artificielle. 
Sa  recherche  dans  les  tissus;  DUYK  {BuIL  Assoc.  belge  chiin., 
t.  15,  n®*  4-5,  p.  166;  avril-mai  1901).  —  Ktude  des  procédés  de 
fabrication  de  la  soie  artificielle  et  de  sa  recherche  dans  les  tissus. 

c.    HEUPEL. 

Nouvelles  recherches  sur  le  ferment  mannitique;  U.  GATON 
et  E.  DUBOURG  (Ann.  de  F  Institut  Pasteur,  t.  15,  n**  7;  juillet 
1901).  —  Après  avoir  étudié  l'influence  de  la  chaleur,  des  antisej)- 
liques,  de  l'acidité  et  de  la  composition  du  milieu  sur  le  ferment 
mannitique  {Ann,  de  FInstitut  Pasteur,  1894  »,  les  auteurs  étudient 
les  produits  formés  dans  la  fermentation  des  sucres,  et  en  parti- 
culier des  hexoses,  des  saccharoses  et  des  pentoses.  Seul  le  lévu- 
lose a  donné  de  la  mannite;  tous  les  autres  sucres  fernip'.îtintsous 
l'influence  de  ce  microbe  ont  donné  de  l'alcool  en  plus  des  acides 
acétique,  carbonique,  lacti([ue,  succinique  et  de  la  glycérine.  Dans 
le  tableau  suivant  nous  résumons  les  dosages  faits  par  les  auteurs 
dans  leurs  cultures,  dosages  rapportés  à  100  gr.  de  sucre. 
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Recherche  des  causes  de  La  dëaagrégatioa  da  ferro-manga» 
nése  exposé  à  l'air  libre  ;  R.  DUBOIS  (/iali.  Assoc.  belge  Ctrm., 
l.  15,  II"?;  juillet  19U1).  c.  KEtm. 

Sur  un  succédané  de  la  céruse;  WILLENZ  (Ball.Assoe.  Mii> 

Chim.,  l.  15.  [1°  6;  juin  l'.)01).  —  Après  avoir  fail  un  hisloriiîU' 
relmil  à  la  céruâc,  Tauleur  étudie  un  succédané  qui  a  élé  propos' 
par  M.  MacdouHld.  Ce  nouveau  produit  consiste  en  suirale  il( 
plomb  obtenu  par  içrillage  de  galèno  très  pure.  11  ne  renferme  i^uf 
0,21  0/0  d'impuretés.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  dans  la  sucnr 
iirlificielle  préparée  par  l'auteur,  dans  le  suc  gastrique  et  pancréi- 
tique.  Il  n'est  donc  nullement  toxique.  L'hydrogène  sulTurt-  n'apl 
pas  sur  ce  sulfate,  même  au  bout  de  24  heures  ;  enfin  il  couvff 
autant  et  se  mélange  aussi  bien  que  la  céruse.  Tous  ces  pssis 
auloriàonl  à  conclure  (lu'il  y  aurnil  avantage  à  remplacer  la  c^nw 
par  ce  produit.  c.  heitel. 

Le  sulfocyaaate  potassique  comme  indicateur  pour  la  ri- 
duction  des  sels  ferriques  à  l'état  ferreux  ;  L,  de  KONISŒ 
[Ihill.  Assoc.  belge  Chim.,  t.  15,  n"  6;  juin  iitOlj.  —  Ebeling  in- 
dii[ue,  pour  reconnaître  la  réduction  des  sels  ferriques  par  lo  ziM; 
en  vue  du  dosage  du  fer  par  le  permanganate,  d'introduire  dm 
la  jîolulioii  un  peu  de  sulfocyuniile;  la  décoloration  de  la  littui-ui 
iiLdiijUiuil  alors  !a  lin  do  la  réaction.  L'auteur  rappeJJe  que  Jessd- 
focviuiales  sont  décomposés  par  le  zinc  en  présence  d'acide,  et  quf 
le  réactif  pourrait  être  détruit  avant  la  fin  de  la  réaction  ;  et  iiuc, 
d'autre  part,  ce  même  r^el  réduisant  le  permanganate,  il  jjourni 
l:ui-jer  liî  dosage  étant  en  excès.  c.  utiPti.. 

Composition  du  lait  de  vache  aux  diverses  périodes  de  la 
traile:  P.  HARDY  \Itnll.  A^soc.  belge  r.hini.,  t.  15,  n"  6;  jiuu 
r.lUl  I.  —  La  matière  i,'rii&r.e  au;^'inente  du  conimcnceinenl  à  la  lin 
(le  l;i  traite,  coinnie  cela  avait  été  déjà  indiqué  par  ceitnin> 
iiuii'urs,  la  couipositioii  du  séruin  reste  constante.       c.  heltu.. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE    DU   VENDREDI   8    NOVEMBRE    1901. 

Présidence  de  M.  Moissan,  vice-président. 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  Ancel  (Louis),  ingénieur  des  arts  et  manufactures,  28,  avenue 
Raphaël,  présenté  par  MM.  Marage  et  Henri  Gautier. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Groffier  (Charles),  docteur  es  sciences  chimiques,  105,  rue 
d'Amescci^nr,  à  Liège,  présenté  par  MM.  Reychler  et  Béhal; 

M.  Deschamps,  pharmacien,  23,  rue  de  Lyon,  à  Avallon  (Yonne), 
présenté  par  MM.  Béhal  et  Marouery  ; 

M.  RoGow  (M.),  chimiste  diplômé  de  la  Faculté  de  Saint-Péters- 
bourg, Schellingstrasse,  88,  a  Munich,  présenté  par  MM.  Ernest 
Fourneau  et  Moureu. 

M.  BussY,  iO,  rue  Durantin,  à  Paris,  a  déposé  deux  plis  cachetés 
le  2  octobre  1901. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Une  thèse  de  M.  A.Wahl:  Sur  la  nitration  des  éthers  acycliques 
substitués; 

Musée  cenlennal  do  la  classe  87  :  Les  Chimistes  français  du 
XIX*  sit'clc; 

Le  i2''  fascicule  du  deuxième  supplément  au  Dictionnaire  de 
chimie  pure  et  appliquée; 

lx»s  29®  et  30®  fascicules  du  Dictionnaire  do  chimin  industrielle^ 
de  Villon  et  Guichard  ; 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée,  de  Jaubert  ; 

Le  Dulletin  mensuel  de  la  chambre  de  commerce  française  de 
Montréal  ; 

soc.  cHiM.,  3*  r,ÉR.,  T.  xt^v,  1901.  —  Mémoires.  <i^ 


U94  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 

Le  Bulletin  de  la  Société  belge  des  chimistes; 
La  Revue  médico-pharmaceutique,  de  Pierre  Apéry; 
Atti  del  Reale  Istituto  d incoraggiamento  di  Napoli; 
Bcvista  de  Ciencias  de  la  Havane. 

M.  PosTERNAK  fait  hommage  à  la  Société  d*un  extrait  des  i4/i2za/es 
de  r Institut  Pasteur  «  sur  les  propriétés  physiques  de  la  micelle 
album inoïde  ». 

M.  DE  Clermont  présente  une  thèse  de  M.  Karl  Miniat,  intiiulée  : 
Uber  monoxyhenzalbromindanone. 

M.  R.  Delanoë  a  obtenu  le  dichlorométhènedioxypropylbenzèDe 
en  traitant  le  propylmélhènedioxybenzène,  produit  de  réduction 
du  safrol,  par  le  perchlorure  de  phosphore.  Ce  corps  est,  dans  ses 
réactions,  comparable  à  un  chlorure  d'acide,  il  réagit  sur  les  alcools, 
les  phénols,  Tammoniaque,  les  aminés,  etc. 

M.  Wyrouboff  discute  la  théorie  de  M.  Posternak  sur  les  colloï- 
des, et  note  qu'elle  n'est  applicable  ui  aux  colloïdes  organiques 
solubles  ni  aux  colloïdes  solubles  ou  insolubles  d'origine  minérale. 
11  fait  voir,  par  l'exemple  du  mélaoxyde  de  thorium  et  de  l'acide 
sulfochroraique,  que  la  cause  de  la  coagulation  n'est  pas  la  même 
dans  tous  les  cas,  que  ce  phénomène  est  dû  à  la  formation  de 
corps  insolubles  très  différents  par  leur  caractère  chimique,  mais 
qui  ont  tous  une  composition  constante  et  obéissent  tous  à  la  loi 
des  proportions  définies. 

M.  le  D*"  Posternak  fait  remarquer,  en  réponse  à  M.  Wyrou- 
bolî,  que  les  colloïdes  ne  peuvent  plus  être  définis,  à  l'heure  ac- 
tuelle, comme  des  corps  ne  passant  pas  à  travers  une  membrane, 
vu  la  variabilité  des  phénomènes  osmotiques  suivant  la  nature  de 
!a  membrane  étudiée,  comme  cela  nous  fut  révélé  par  les  Iravaui 
de  Jolly,  F^fefîer,  Traube,  Hamburger,  Hedin,  etc.  Il  insiste  ensuite 
sur  la  relativité  de  la  conception  des  colloïdes  et  sur  la  nécessité 
qui  en  découle,  d'introduire  dans  la  définition  des  colloïdes  Tindi- 
cation  du  dissolvant  par  rapport  auquel  les  propriétés  physiques 
d'un  solide  sont  étudiées. 

Quant  au  rapport  des  matières  salines  aux  colloïdes  minéraux 
et  spécialement  aux  oxydes  de  terres  rares,  M.  Posternak  se  plaît 
à  constater  qu'aucune  des  objections  nombreuses  contre  Tinter- 
prélation  chimique  des  phénomènes  de  modification  d'état  des  col- 
loïdes (jn'il  a  développées  dans  son  mémoire,  publié  dans  les 
Annales  de  P Institut  Pasteur^  n'a  trouvé  de  réponse  satisfaisante 
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dans  la  communication  de  M.  WyroubofT.  Aux  faits  plus  anciens 
de  M.  Béchamp,  de  MM.  Zinder  et  Picton  viennent  se  joindre  ceux 
que  M.  van  Bemmelen  a  publiés  récemment  sur  l'absorption  des 
matières  salines  par  Tacide  métastannique  qui  plaident  résolument 
contre  les  idées  de  MM.  Wyrouboff  et  Verneuil  sur  la  polymérisa- 
tion variable  des  oxydes  condensés  de-  terres  rares  et  sur  la  faculté 
que  ces  derniers  posséderaient  de  former  de  véritables  sels  avec 
les  acides  minéraux. 

M.  MoissAN  expose  Tétude  des  combinaisons  du  fluor  et  du  soufre 
qu'il  a  faite  en  collaboration  avec  M.  Lebeau.  Il  décrit  l'hexafluorure 
de  soufre,  les  fluorures  de  sulfuryle,  de  thionyle,  et  enfin  le  tétra- 
fluorure  de  thionyle.  Il  montre  avec  expériences  à  Tappui  les  pro- 
priétés fondamentales  de  ces  divers  corps. 

M.  BÉHAL  présente  une  note  de  M.  Lindet  sur  le  dosage  de 
Tamidon  dans  les  graines  des  céréales  et  deux  notes  de  MM.  Rever- 
din  et  Orepieux  f^ur  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  le  toluène 
o.-nitro-p.-sulfamide-l.!2.4  et  nitration  du  p.-sulfochlorure  de 
toluène  et  sur  (pielques  dérivés  du  p.-sulfochlorure  de  toluène  et 
To.-nitro-p.-sulfochlorure  de  toluène. 

MM.  Darzens  et  Armingeat  présentent  une  note  sur  l'emploi  du 
salicylale  de  sodium  pour  le  dosage  des  mélanges  d'alcools  terpé- 
niques  et  de  leurs  éthers. 
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N""  192.  —  Détermination  qualitative  et  quantitative  de  traces 
d'antimoine  en  présence  de  fortes  proportions  d'arsenic; 
par  M.  G.  DENIGÉS. 

On  sait  combien  il  est  malaisé  d'identifier  et  de  doser,  par  les 
mélhodes  classiques,  de  faibles  quantités  d'antimoine,  surtout 
lorsqu'elles  sont  mélangées  à  de  fortes  proportions  d'arsenic.  La 
sensibilité  des  réactifs  ordinaires,  vis-à-vis  de  celte  substance,  est 
très  limitée  et  sa  séparation  de  son  congénère  arsenical  devient 
impossible  à  efTeclucr  lorsque  sa  masse,  dans  les  produits  dont  on 
dispose,  ne  dépasse  pas  des  fractions  de  milligramme,  en  pré- 
sence d'une  quantité  relativement  bien  plus  élevée  d'arsenic. 


.   *  * 
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Le  cas  peut  se  présenter,  pourtant,  d*avoîr  à  apprécier  de  ieUes 
doses  d'antimoine,  soit  en  toxicologie,  soit  dans  des  recherdies 

sur  réliminalion  de  ce  métalloïde. 

Les  procédés  que  nous  allons  faire  connaître,  permettent  de  le 
déterminer  et  de  le  caractériser  à  la  dose  de  l/lOOO*  de  milligr.  el 
moins  encore,  même  en  présence  d'une  quantité  jusqu'à  500  fois 
plus  forte  d'arsenic  et,  par  suite,  de  servir  non  seulement  dans  les 
cas  que  nous  venons  d'indiquer,  mais  encore  dans  la  recherche  de 
l'antimoine,  comme  constituant  normal,  possible,  de  l'organisme. 

Nous  indiquerons  ces  procédés  par  ordre  croissant  de  sensibilité. 

1°  Procédé  à  rétain.  —  Lorsque  dans  une  solution  chlorhy- 
drique  au  quart  (1)  d'un  produit  antimonial,  placée  dans  une 
capsule  de  platine,  on  plonge  une  lame  d'étain  touchant  en  même 
temps  le  platine,  au  moins  par  son  extrémité  immerg-ée,  le  couple 
résultant  fait,  presque  instantanément,  sous  forme  d'une  tache 
brune,  déposer  sur  le  platine  de  l'antimoine  lorsque  la  proportion 
de  ce  métalloide  n'est  pas  inférieure  à  i  milligr.  par  centimètre 
cube  de  liqueur  chlorhydrique.  Pour  des  doses  plus  faibles,  U 
rapidité  d'apparition  de  la  tache  est  fonction  de  la  quantité  d'anti- 
moine dissoute  dans  un  volume  donné  de  liquide  et,  pour  un 
temps  déterminé,  l'intensité  de  la  tache  brune  dépend  aussi  de 
cette  quantité  :  la  limite  de  sensibilité  du  procédé  est  de  0"'',04 
d'antimoine  par  centimètre  cube  de  liqueur  chlorhydrique,  dilution 
(|ui  fournit  une  tache  appréciable  après  1/2  heure  de  contact  de 
rélain  immergé  et  du  platine. 

Comme  il  est  possible  do  nnluire  le  volume  total  du  liquide  qui 
lient  l'antimoine  en  dissolution  à  1/20®  de  ce,  on  voit  qu'on  peut 
apprécier  2/1000''  de  milligr.  dans  une  prise  d'essai,  par  exemple, 
dans  le  produit  de  dissolution  d'un  anneau  antimonial  dans  l'acide 
azoticpio,  évaporé  à  sec  et  repris  par  1/20*"  de  ce.  d'acide  chlorhy- 
drique au  quart.  En  prolongeant  pendant  1  heure  la,  durée  du 
contact  on  peut  réduire  la  limite  à  1/1000"  de  milligr. 

Lorsqu'on  opère  de  mémo  avec  une  solution  chlorhydrique  au 
(jiiart  d'acide  arsénique,  il  ne  se  produit  aucun  dépôt  lorsque  la 
(piantité  d'arsenic  ne  dépasse  pas  5  milligr.  par  centimètre  cube 
(1«;  solution,  soit  O'^^'^B  par  l/10^de  ce.  et  lorsque  la  durée  de 
contnct  11' excède  pas  1/2  heure. 

Au  delà  de  cette  dose,  les  solutions  arséniques  laissent  un  résidu 
brunâtre  sur  la  capsule  et  noircissent  même,  lorsque  leur  concen- 


(1)   Acide  chlorhydrique  pur,  commercial,  de  densité  1,18  (environ  36  gr.  CIH 
gaz;    pour  lUO  ce.  du  liquide),  1  vol.;  eau  dislillée,  .']  vol. 
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tralion  est  considérable;  mais  le  dépôt,  toujours  relativement 
faible,  se  produit  infiniment  moins  vite  qu'avec  les  solutions  anti- 
moniales  de  même  titre. 

Les  solutions,  renfermant  à  la  fois  arsenic  et  antimoine,  se 
comportent  comme  les  liqueurs  antimoniales  et  arsenicales  isolées. 

Il  es  donc  possible,  par  ce  procédé,  de  déterminer  à  coup  sûr 
O^^^'^OOâ  d'antimoine  en  présence  de  425  fois  plus  d'arsenic. 

Pratiquement,  on  choisit  une  petite  capsule  de  platine,  à  fond 
rond,  dans  laquelle  on  reçoit  le  produit  à  essayer  (anneau  obtenu 
avec  Tappareil  de  Marsh,  par  exemple),  dissous  dans  une  très 
petite  quantité  d'acide  azotique;  on  évapore  à  sec,  au  bain-marie. 
on  reprend  le  résidu  par  une  quantité  d'acide  chlorhydrique  au 
quart,  suffisante  pour  qu*il  n'y  ait  pas  dans  la  solution  plus  de 
5  milligr.  d'arsenic  par  centimètre  cube  et  Ton  plonge,  dans  le 
liquide,  l'extrémité  taillée  en  pointe  d'une  lame  d'étain,  large 
d'environ  1  cm.,  longue  de  4  à  5  et  d'une  épaisseur  correspondant 
à  un  poids  de  2  à  8  gr.  Cette  lame  est  courbée  à  angle  droit  de 
façon  à  reposer,  d'une  part  sur  le  bord  de  la  capsule  et,  par  son 
extrémité  pointue,  sur  le  fond  de  ce  récipient,  au  centre  du  liquide 
où  l'on  recherche  l'antimoine. 

11  est  avantageux  de  réduire  le  volume  de  ce  liquide  à  I/IO*  ou 
même  à  1/20*'  de  ce.  Après  le  temps  d'action  voulu,  on  lave  la 
capsule  à  l'eau,  à  l'alcool,  à  Télher  et  on  laisse  sécher  spontané- 
ment :  la  tache  s'observe  alors  nettement. 

Pour  le  dosage,  on  procède  par  comparaison  en  opérant  sur  un 
même  volume  de  solutions  d'antimoine  dans  HGl  au  quart,  ren- 
fermant par  1/10*^  de  ce,  2,  4,  8,  12,  16,  20  millièmes  de  milligr. 
de  ce  métalloïde.  Chaque  prise  de  ces  liqueurs  témoins  est  placée 
dans  de  toutes  petites  capsules  de  platine  ou,  sur  des  fragments, 
excavés,  de  hniilles  du  même  métal.  La  lame  d'étain  étant  im- 
mergée par  sa  pointe  comme  nous  l'avons  indiqué,  on  laisse  agir 
les  témoins  et  la  prise  d'essai  qu'on  analyse  pendant  le  même 
temps  (1/2  heure  pour  les  doses  inférieures  à  25/1000*^  de  milligr.; 
10  à  15  minutes  pour  les  quantités  supérieurs  à  ce  chilTre). 

Au  bout  du  temps  fixé,  on  lave  à  l'eau,  à  l'alcool  et  à  l'éther,  on 
laisse  sécher  à  l'air  libre  et  on  compare  les  taches  :  les  résultats 
sont  très  satisfaisants. 

On  peut  encore  se  baser,  mais  moins  rigoureusement,  sur  la 
rapidité  d'apparition  d'une  tache  d'intensité  donnée,  pour  conclure 
à  la  dose  d'aiitiuioine. 

Le  zinc,  coininuiiénient  employé  pour  déceler  ce  corps,  par 
dépôt  sur  le  platine,  est  infiniment  moins  sensible  que  l'étain  et 
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ne  convient  pas  en  présence  de  l'arsenic,  même  lorsque  oemélil- 
loïde  n'est  pas  en  grand  excès  ;  aussi  l'avons-noiis  rejeté  dès  1106 

premiers  essais. 

2**  Procédé  aux  sels  do  cœsium.  —  Parmi  les  nombreax  sels 
doubles  de  cœsium,  étudiés  par  Godefiroy  en  1876  (i),  il  en  esi 
un  certain  nombre  bien  cristallisés,  qui,  ainsi  que  Ta  signalé 
Behrens,  se  prêtent  à  un  examen  microchimique  :  tels  sont  le 
chlorure  et  surtout  l'iodure  de  cœsium  et  d*antimoine.  Pour 
obtenir,  en  utilisant  la  formation  de  ce  dernier  sel,  des  résultats 
très  nets  et  constants,  dans  la  recherche  des  traces  d*antimoin^ 
il  faut  opérer  dans  des  conditions  de  concentration  des  réactifs  et 
d'acidité  du  milieu,  bien  déterminés.  Après  de  nombreux  essais, 
nous  nous  sommes  arrêté  à  la  formule  suivante  qui  nons  a  paru 
offrir  les  conditions  optima  de  sensibilité,  pour  les  grandes 
dilutions. 

Dissoudre  1  gr.  d'iodure  de  potassium  et  3  gr.  de  chlorure  de 
cœsium  dans  10  ce.  d'eau  et  ajouter  à  la  solution  une  goutte  d'am- 
moniaque du  commerce,  diluée  à  I/IO*. 

Lorsque  dans  une  solution  chlorhydriquc  à  1/4  ou  sulfurique 
à  1/10*"  d'antimoine,  renfermant  au  moins  2  milligr.  de  ce  métal- 
loïde par  centimètre  cube,  on  verse  du  réactif  précédent,  il  se 
forme,  instantanément,  un  précipité  rouge  d'iodure  double  de 
cœsium  et  d'antimoine,  nageant  dans  un  liquide  jaune. 

Dans  certaines  conditions  de  formation  ce  précipité  est  cristal- 
lisé en  lamelles  hexagonales,  jaunes  ou  grenat  suivant  leur 
épaisseur,  groupées  souvent  en  macles  stellaires  :  en  l'absence  de 
bismuth,  elles  sont  spécifiques  de  l'antimoine. 

C'est  surtout  avec  les  faibles  dilutions  qu'elles  s'obtiennent  aisé- 
ment :  ainsi,  on  les  observe  très  bien  en  déposant  avec  précaution, 
sur  une  gouttelette  d'une  solution,  à  1  milligr.  au  plus  d'antimoine 
par  ceutiniètre  cube,  placée  sur  une  lame  de  verre,  une  goutte- 
lette de  réactif  ioduro-cœsi(iue.  —  Après  1  ou  2  minutes  de 
ooiilact,  on  examine  au  microscope  et  on  aperçoit  des  cristaux 
lu'\ai;onaux  très  nets,  surtout  dans  les  zones  extérieures  du 
mélange  011  la  diffusion  s'est  faite  lentement. 

Il  est  possible  de  déceler  de  la  sorte,  l'antimoine,  par  la  pro- 
durtion  de  ces  cristaux,  dans  une  solution  antimoniale,  dans 
rai'ido  sullurique  au  1/10"  (en  volume)  ne  renfermant  pas  plus  de 
U'^f^'^OUOl  dans  l/lOO*'  de  ce,  volume  auquel  on  peut  toujours 
amener  les  solutions  sulfuriques  des  résidus  azotiques  d'anneaux 

(1)  D.  ch.  6'.,  187G,  p.  13C5. 


G.   DENIGÉS.  999 

obtenus  par  l'appareil  de  Marsh.  Dans  l'acide  chlorhydrique  à  i/4 
ou  1/5  la  réaction  limite  est  moins  nette  et  un  peu  moins  sensible. 
En  présence  de  Tarsenic  et  en  milieu  sulfurique,  on  peut  encore 
déceler  1/1000*  de  milligr.  d'antimoine  mélangé  à  500  fois  plus  du 
premier  de  ces  corps,  à  condition  que  la  teneur  de  la  solution 
(toujours  dans  SO*H*  à  I/IO»),  ne  soit  pas  supérieure  à  5  milligr. 
par  1/10*  de  ce.  Au  delà  de  ce  titre,  il  tend  à  se  former  de  gros 
cristaux  rhombiques,  parfois  hexagonaux,  d'iode  métalloïdique  qui 
est  mis  en  liberté,  en  milieu  acide,  en  vertu  de  la  réaction  : 

AsO'*H3  +  2IH  =  As03H3+  H20  +  21, 

inverse  de  celle  qui,  en  milieu  alcalin,  donne  de  l'acide  arsénique 
avec  de  Tacide  arsénieux,  traité  par  l'iode.  D'ailleurs,  même 
avec  5  milligr.  seulement  d'arsenic  par  1/10*  de  ce,  le  mélange 
jaunit  rapidement  et  bleuit  l'amidon;  pour  y  remédier  on  peut, 
lorsque  le  contact  de  la  gouttelette  stibio-arsénicale  a  duré  1  ou 
2  minutes,  ajouter  1  goutte  de  solution  de  SO*  qui  fait  disparaître, 
au  moins  momentanément,  la  teinte  jaune  tout  en  respectant  les 
cristaux  spécifiques  de  l'antimoine  et  leur  permettant  de  mani- 
fester leur  coloration  rouge  caractéristique. 

On  peut,  en  se  basant  sur  ces  faits,  caractériser  l'antimoine,  soit 
sur  les  taches  brunes  obtenues  à  l'aide  de  l'étain,  dans  le  procédé 
indiqué  plus  haut;  soit  dans  la  dissolution  azotique  d'un  anneau 
mixte,  stibio-arsenical  et  en  utilisant  soit  la  mise  en  évidence  de 
l'enduit  coloré  d'iodure  double  d'antimoine  et  de  cœsium,  soit, 
plus  sûrement  encore,  l'examen  de  ses  cristaux. 

Pour  les  taches  sur  le  platine,  on  ajoute,  une  gouttelette  d'acide 
azotique  et  on  évapore  à  sec,  au  bain-marie;  pour  les  anneaux 
mixtes,  on  les  dissout  dans  très  peu  du  même  acide  et  on  évapore 
la  dissolution,  rassemblée  sur  la  plus  petite  surface  possible,  dans 
une  capsule  de  porcelaine  à  fond  rond. 

Dans  l'un  et  l'autre  cas  on  dépose  sur  le  résidu  desséché,  une 
gouttelette  (environ  1/1000"  de  ce.)  de  réactif  au  cœsium  qu'on 
promène  à  l'aide  de  l'extrémité  d'un  agitateur  très  effilé  sur  tout 
ce  (jui  est  apparent  de  ce  résidu;  puis  on  porte,  de  même,  un  égal 
volume  (l/lOO*  de  ce.)  d'acide  sulfurique  au  1/10'  qu'on  mélange 
avec  le  réactif.  Après  très  peu  de  temps  de  contact,  on  observe  un 
enduit  rougeàtre,  ne  disparaissant  pas  par  addition  d'une  goutte- 
lette de  solution  sulfureuse  et  dont  l'intensité,  proportionnelle  à  la 
quantité  d'antimoine  mise  en  œuvre,  peut  encore,  en  opérant  com- 
parativement avec  des  liqueurs  antimoniales  titrées,  fixer  sur  la 
dose  de  ce  corps  simple. 
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Si  l'on  procède  inversement,  en  mouillant  d'abord  le  résidu 
avec  CIH  au  1/4,  puis  déposant  avec  beaucoup  <ie  soin  ime  goutte- 
lette de  réaclir  au  cœsium  au  centre  de  la  partie  mouillée,  on  peul 
observer,  après  1  ou  2  minutes,  les  cristaux  hexagonaux  earsclé- 
risliques,  dans  une  gouttelette  du  mélange  qu'on  fait  tomber  sur 
une  lame  de  verre,  pour  l'examen  microscopique. 

Enfin,  si  la  quantité  d'antimoine  du  résidu  atteint  au  moins 
1 '100°  de  milligr.  o:i  peut  dissoudre  ce  résidu  dans  1/10*  de  w 
de  HCI  au  1/4,  déposer  une  goutte  de  la  solution  sur  une  lameth 
verre,  puis,  au  centre  de  cette  goutte,  mettre  avec  précautioi 
1  gouitc  d'égal  volume  de  réactif  ioduro-cuesique,  attendre  2  mi- 
nutes environ  et  exauiiuer  au  microscope  après  ou  sans  additiee 
de  solution  de  SO*,  selon  qu'il  y  a  plus  ou  moins  d'ai-senic  daosW 
mélange. 

On  comprend  très  bien  que  les  mêmes  méthodes  soient  ap^Jî- 
cables,  «  fortiori,  à  la  recberclie  rapide  de  l'antimoine  et  it 
l'arsenic  dans  un  mélange  salin  :  la  substani^tt  essayée  étant  intro- 
duite dans  un  tube  à  essais,  renfermant  du  zinc  pur.  une  goutU 
do  sulfate  de  cuivre  et  de  l'acide  sulfurique  a  1/10*,  en  volume,  el 
muni  d'un  tube  courbé  et  effilé  pour  allumer  le  gaz  résultaal, 
fournira  sur  des  capsules  de  porceiaine  des  tacbes  qui  serviroala 
la  détermination  définitive. 

La  tache  d'une  des  capsules,  dissoute  dans  très  peu  d'acide 
azotique,  fournira  après  évuporalion  à  sec  et  reprise  par  1/2  ce. 
d'acide  chiorhydrique  au  quart,  un  liquide  dont  quelques  gouttes, 
mises  sur  uue  feuilfe  de  plaliiio  el  traitées  par  une  lauiu  d'élain, 
produiront  rapidement  uiio  lacbe  brune,  s'il  renferme  de  l'aoti- 
moinc  el  dont  une  autre  ijoutte  précipilera  en  rouge  en  donnanl 
dt'S  crinlau\  licxugonnux  faractcrisliques,  dans  le  même  cas. 

Kniin,  la  tacbe  d'une  uulri^  cap:^ulo,  dissoute  dans  deux  gouttet 
d'acide  azotique,  adilitiounêe  ensuite  de  iji  ce.  de  réactif  sultb- 
a/oto-uiolybdique,  fournira  un  tiquide  qui,  chauffé  uu  bain-manc, 
préciiiitera  en  jaiiiio,  s'il  oonlii'iit.  do  f'arseuic. 

N"  193.  —  Sur  le  dosage  de  l'acide  phosphorique  des  phosphates; 
pai'  M.  J.-A.  HULLER. 

La  fixation  du  titre  de  la  iii|ueur  d'uruiie  servant  ii  doser  volu- 
niélriipu'ineril  l'acide  pliosphorique  des  pbospliales  se  fait  souvent 
il  l'aide  d'une  solution  titrée  de  pbospfiate  de  sodium  crislalliié. 
La  l'acililr  avec  bi(jUL'l!c  ce  sel  perd  de  l'eau,  no  permet  pas 
d'obtenir  aiu:-i  une  grande  ]irécisioii.  Le  »el  de  pbospborc  cristallisé 
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PO*HNaAzH*,4H*0  est  beaucoup  plus  stable  sous  ce  rapport  :  ce 
sel  pulvérisé  et  étalé  en  couche  mince  dans  une  capsule  ne  perdit 
que  0.15  0/0  de  son  poids,  dans  l'espace  de  4  heures,  à  18**  dans 
l'air  dont  le  degré  hygrométrique  était  égal  à  0,5,  alors  que  dans 
les  mêmes  conditions,  le  phosphate  de  sodium  cristallisé  en  avait 
perdu  2,40  0/0.  Même  sur  l'anhydride  phosphorique,  le  sel  de 
phosphore  cristallisé  ne  subit  qu'une  faible  perte  de  poids(l,68  0/0 
après  24  heures)  à  la  température  ordinaire,  tandis  que  le  phos- 
phate de  soude  cristallisé  finit,  dans  ce  cas,  par  se  déshydrater 
complètement,  ou  à  très  peu  près. 

Cependant  le  sel  de  phosphore  est  loin  d'avoir  la  stabilité  du 
phosphate  dicalcique  cristallisé  (P0*)*Ca*H*,4H*0  qui,  à  l'air  libre 
et  dans  les  conditions  précédentes,  ou  bien  sur  l'anhydride  phos- 
phorique ne  varie  pas  de  poids  à  la  température  ordinaire;  aussi 
peut-on  recommander  une  solution  nitrique  de  ce  phosphate,  — 
dont  on  a  préalablement  déterminé  la  richesse  en  acide  phospho- 
rique, —  pour  fixer  le  titre  de  la  liqueur  d^urane  devant  servir  à 
titrer  les  phosphates  commerciaux. 

Pour  préparer  le  phosphate  dicalcique  cristallisé,  on  ajoute  peu 
à  peu  une  solution  étendue  et  froide  de  phosphate  disodique  à 
une  solution  étendue  de  chlorure  de  calcium  pur.  jusqu'à  préci- 
pitation presque  complète  de  ce  métal.  Le  précipité,  gélatineux  au 
moment  de  sa  formation,  ne  tarde  pas  à  devenir  cristallin;  il  est 
très  facile  à  laver  complètement.  Quand  il  est  lavé,  on  le  jette  sur 
des  assiettes  plates  et  on  le  sèche  à  l'étuve,  à  une  température 
d'environ  70".  Théoriquement,  le  sel  ainsi  obtenu  devrait  contenir 
41.27  0/0  de  P*0^.  Le  dosage  de  ce  composé  à  l'état  de  pyrophos- 
phate magnésien,  après  précipitation  à  l'état  de  phosphomolybdate 
et  de  phosphate  ammoniaco  magnésien,  m'a  donné  41 .45  et  4  \  .38  0/0 
de  P'^0'^.  En  y  dosant  l'acide  phosphorique  à  l'aide  de  la  liqueur 
citro-inagnésienne,  j'en  ai  trouvé  41.55  et  41.29  0/0. 

Au  sujet  de  ce  dernier  mode  de  dosage,  il  y  a  lieu  de  faire  une 
remarque  iniporlante.  Le  premier  précipité  de  phos{)hate  ammo- 
niaco-magnésicn,  obtenu  en  ajoutant  de  la  liqueur  citro-magné- 
sienne,  puis  un  excès  d'ammoniaque,  à  la  solution  nitri(|ue  du 
phosphate,  contient  une  petite  quantité  de  calcium.  Pour  le  séparer, 
on  redissout  le  précif)ilé,  sé|)aré  de  son  eau-mère,  dans  l'acide 
nitrique,  on  ajoulu  un  peu  de  litpieur  cilro-inagnésienne  et  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque,  puis  de  l'ammoniaijue; après  12heures, 
on  filtre  et  lave  le  précipité  à  l'eau  ammoniacale,  etc.  II  est  bon  de 
faire  ce  dernier  Irailement  dans  la  capsule  en  f)latine  qui  servira 
à  calciner  le  phosphate  ammoniaco-magnésien. 
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D'ailleurs  il  y  a  lieu  de  remarquer  égalemeul  que  le  prwipi'f 
obtenu  en  ajoutant  de  la  mixture  magnésienne  h  une  solulioB 
ammoniacale  île  phospliomi?lybdale  ccmienl  ou  peiil  renfernierui 
peu  de  molybdène,  qu'on  séiiare  en  redi-ssolvant  le  prédpitÀdaœ 
l'acide  clilorhjdrique  et  en  reprécipitani  par  l'ainmonîsque  ei 
priisence  d'un  peu  de  mixture  magnésienne. 

N"  194.  —  Sur  te  dosage  de  l'étaÎD  par  le  procédé  de  LenBies; 
pur  M.  J.-A.  MULLER. 

Le  dosage  volumétrique  de  l'étain  à  l'aide  d'une  liqueur  d'iodf 
est  très  souvent  utilisé  dans  les  laboratoires  à  cause  de  la  rapidité 
avec  laquelle  s'exécutent  les  opérations  et  delà  notlelé  de  la  find* 
la  réaction  de  l'iode  sur  l'étain,  en  combinaison  s  tanneuse  alcalio;. 

Ce  dosage,  — ainsi  qu'on  va  pouvoir  en  juger  par  les  ciiilftes 
cités  plus  loin,  —  donne  cependant,  en  général,  des  résultats  an 
peu  trop  faibles,  même  en  prenant  toutes  les  précautions  pour 
éviter  l'oxidation  des  solutions  slanneuses,  tant  pendant  la  disso- 
lution de  la  masse  métalli([ue  dans  l'acide  chlorhydrique  qm 
pendant  le  titrage. 

Afin  de  contrôler  le  procédé  de  LenssenJ'ai  commence  par 
parer  de  l'iode  pur  en  soumettant  à  cinq  sublimations  successivn 
l'iode  bi-sublimé  du  commerce.  Pour  prendre  un  pnnls  détermina 
de  ce  métalloïde,  on  en  mettait  rapidement,  à  l'aide  d'un  entonnoir, 
un  poids,  pesé  approximativement,  nu  fond  d'un  petit  flacon 
bouché  à  l'émeri,  à  bouchon  très  légèrement  vaseline,  préalable- 
ment taré,  qu'on  bouchail  aussitôt  après  pour  le  porter  sur  U 
balance.  L'iode  était  ensuite  dissous,  dans  le  flacon  même,  et  en 
évitant  tonte  perle  de  vapeur,  à  l'aide  d'une  solution  concenirée 
d'iodurc  de  potassium  pur  obtenu  en  évaporant,  dans  le  vide, 
une  solution  alcoolique,  parfaitement  limpide,  de  ce  sel.  Enfin  la 
solution  d'iode  était  étendue  ;i  un  volume  connu,  avec  de  l'eau 
distillée  bouillie  el  froide. 

L'élaiu  qui  m'a  servi  dans  ces  expériences,  m'a  donné,  à  l'analyse 
pondér;ile,  la  composition  centésimale  suivante  : 


[■\- 


l'ourles  titrages,  ce  niélul  était  dissous  dans  l'acide  cblorhy- 
driquc  pur  et  concentré  (10  cc.l.  La  dissolution  se  faisait  dans  un 
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tube  à  essais  maintenu  incliné  etmuni  d'un  bouchon  en  caoutchouc 

el  d'un  tube  recourbé  plongeant  dans  un  petit  flacon  qui  contenait 

un  peu  d'eau.  On  ne  chauffait  que  très  modérément  et,  dès  que  la 

Bolution  était  complète,  on  coulait  le  contenu  du  tube  et  larinçure, 

—  faite  à  Teau  distillée  bouillie  et  froide,  —  dans  un  grand  vase 

conique  plein  d'anhydride  carbonique.  On  ajoutait  alors  80  ce. 

d'une  solution  au  dixième  de  sel  de  Seignette  (préparée  à  Teau 

bouillie),  puis,  en  plusieurs  fois,  assez  de  carbonate  de  soude  en 

poudre  pour  obtenir  une  solution  nettement  alcaline,  en  aydnt  bien 

soin  d'incliner  le  vase  de  façon  à  éviter  les  pertes  par  projections. 

Rnfln,  dans  la  solution  limpide  on  versait  lentement,  à  Taide  de 

pipettes  à  deux  traits,  et  en  agitant,  un  volume  de  liqueur  d'iode 

à  peu  près  suffisant  pour  produire  l'oxydation  totale,  puis,  après 

addition  d'empois,  on  terminait  le  titrage  avec  une  burette  divisée 

étroite. 

Une  expérience  faite  à  blanc,  dans  les  mêmes  conditions,  mais 
sans  étaiU;  m'a  donné  une  solution  qu'une  goutte  de  liqueur  d'iode 
colorait  en  bleu;  d'autre  part,  en  ajoutant  à  80  ce.  de  la  solution 
de  sel  de  Seignette  5  ce.  d'une  solution  de  chlorure  stanneux 
titrant  1*=*=, 80  d'iode  puis  titrant  au  bout  d'une  heure,  après  addition 
de  carbonate  de  soude,  j'ai  retrouvé  un  titre  d'iode  égal  à  l''%28  : 
le  milieu  dans  lequel  on  délayait  le  chlorure  stanneux,  après  la 
dissolution  de  l'étain,  n'était  donc  ni  réducteur  ni  oxydant. 

Toutes  les  pesées  et  les  jaugeages  des  vases  ayant  servi  à  mesurer 
les  volumes  ont  été  excécutés  en  se  servant  des  mêmes  poids 
vérifiés. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 


Poids  d'étaio 
dissoas. 

Volume 

de  liq.  d'iode 

▼ersé. 

Coerncient 

déci-Doroi. 

de  la  liqaear  (1). 

Poids  d'étain 
correipoDdaot. 

Poids  d'éiaiQ 
poar  100. 

0^5-286 

ce 

88,66 

0,9930 

0^,5216 

98.68 

0,4609 

77,-23 

0,9940 

0,4549 

98.69 

0,4131 

69,23 

0.9940 

0,4077 

98 .  70 

0,45-29 

75,07 

1,0108 

0,4496 

99.27 

0,4054 

67,24 

1,0108 

0,4027 

99.34 

0,6009 

99,36 

1,0108 

0,5951 

99.03 

0,6329 

104,64 

1,0108 

0,6267 

99.02 

0,6304 

99,77 

1 ,0595 

0,6263 

99.35 

L'étain  employé  ayant  pu  contenir  des  traces  de  tungstène,  — 

(1)  Dans  ce  travail  on  a  admis  pour  le  poids  atomique  de  l'iode  le  nombre 
126,85  el  pour  celui  de  lelain,  118,5.  1  ce.  de  liqueur  déci-Qormaie  d'iode 
correspond  ainsi  à  0«',OU5925  d'étain. 
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difficiles  à  déceler  directement, — j'en  ai  traité  une  certaûie quantité 
par  l'acide  nitrique,  puis,  après  lavage  et  dessiccation,  j*ai  réduilk 
résidu  par  le  cyanure  de  potassium.  En  opérant  avec  rétainpv 
ainsi  obtenu  comme  on  l'a  fait  avec  Tétain  à  99,76  et  O^i^defo, 
employé  dans  les  expériences  précédentes,  le  titrage  m'a  donné 
99,81  et  99,24  au  lieu  de  100. 

N""  195.  —  Sur  l'analyse  des  minerais  d*6tain; 

par  M.  J.-A.  HULLER. 

I.  —  Les  diflërentes  méthodes  préconisées  pour  doser  l'étaii 
dans  la  cassitérite  laissent,  en  général,  à  désirer  sous  le  rapport 
de  l'exactitude  des  résultats  obtenus. 

La  réduction  de  la  cassitérite,  épuisée  à  l'eau  rég-ale,  par  fusioi 
avec  du  cyanure  de  potassium  et  pesée  de  la  masse  métallique 
obtenue^  après  lavage,  séchage  et  fusion  sous  une  couche  d'acide 
s'éarique,  ne  donne  un  bon  résultat  que  si  le  minerai  est  sensible- 
ment pur.  Mais  en  présence  de  corps  inertes,  tels  que  le  quartz,  la 
réduction  du  minerai  pulvérisé  fournit  une  masse  métallique  très 
divisée  qu'il  n'est  pas  possible  ensuite  de  rassembler  en  un  seul 
culot  en  la  chauffant  sous  une  couche  d'acide  stéarique. 

La  fusion  du  minerai  avec  un  mélange  de  carbonate  de  potasse 
et  de  soufre  donne  lieu  à  hi  même  remarque  :  l'attaque  n'est  com- 
plèlo  ([u'avcc  du  bioxyde  pur;  mais,  dans  le  cas  contraire,  il  faut 
soumettre  le  résidu  à  trois  ou  quatre  traitements  sui;cessifs  pour 
en  extraire  la  totalité,  ou  sensiblement,  de  l'étain  à  Tétat  de  sulfo- 
sol  soluble  dans  Teau. 

r^our  dosi^r  Tétain  dans  la  cassitérite,  \V.  Hampe  [Cheni.  Zeit , 
p.  19,  1887)  |)ese  le  muierai  {uilvérisé  dans  une  nacelle  en  poive- 
laiiie,  puis  k?  réduit  eu  le  cliaufTant  pendant  "1  heures  dans  un 
courant  d'hydrogène  sec,  ajn'és  (juoi  il  «lissout  l'étain  formé  dans 
Tacide  chlorhydrique  ])our  le  doser  par  les  procédés  habituels. 

Il  est  clair  (jui*  si  le  niiiicrai  ne  contient,  connue  subr>tance 
rt'diictiMc  j)ar  riiydroj^ène,  (pic  du  bioxyde  d'étain,  la  difTérence 
entre  le  poids  l(î  la  nacelle  avant  et  a[)rès  la  réduction,  permet,  si 
celte  (lei'niei'c  est  conijjlcle,  de  calculer  immédiatement  le  poids 
li't'tinn  Contenu  dans  la  substîince  analvsée,  et  cette  manière 
«rup(''rer  a  Tavanta^uc  d'c^-tre  très  exj)éditive,  car  il  est  possible 
de  léidix'i"  >iinnllan<''ment  \\\\  assez  i^i'and  uondjre  de  réductions 
dan.^  le  im-ine  Inhe  n  analvM'^. 

J'ai  (Itjnc  d'abord  cherchi'  (juel  était  le  temps  nécessaire  et 
^ulUsant  pour  réduire  le  bioxyde  d'étain,  en  chauffant  modérémenl 
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au  rouge,  pendant  des  temps  différents,  des  poids  déterminés  de 
cassitérile  porphyrisée,  mélangée  ou  non  à  du  quartz,  dans  un 
courant  d'hydrogène  pur  et  sec,  en  ayant  soin  de  régler  ce  dernier 
de  façon  à  avoir  toujours  un  grand  excès  de  gaz  réducteur. 

En  employant  0*',9981  d'une  cassitérile  épuisée  à  l'eau  régale 
et  contenant  97.47  0/0  de  SnO*  et  2.31  de  quartz,  j'ai  trouvé  la 
perte  de  poids  égale  à  0^%2007,  après  2  heures  de  chaufTe  dans 
l'hydrogène,  et  à  0»',2062,  après  3  heures  :  or  la  théorie  donne 
O^%2068  pour  la  réduction  totale.  Avec  un  mélange  de  0*^,5334  de 
cassitérile  et  de  0«^^3282  de  quariz,  la  perle  de  poids  a  été  de 
O«',lU50  après  2  heures  et  de  0«%1102  après  3  heures  1/2  :  la 
théorie  donne  0^%1105. 

Les  expériences  précédentes  montrent  qu'il  faut  au  moins 
S  heures  po:ir  opérer  la  réduction  totale  de  l'oxyde  stannique.  Les 
expériences  suivantes,  —  dont  les  deux  premières  çnt  été  faites 
avec  la  cassitérile  employée  précédemment  et  les  trois  dernières 
avec  une  cassitérile  contenunt  99.08  SnO«,  1.10  SiO«,  0.10  GuO 
et  des  traces  d'oxyde  de  ter  et  de  zinc,  —  montrent  que  3  heures 
suffisent  dans  tous  les  cas. 

MéNnje  Perte  de  poi<i8.  Perte  tlaio  pour  UM). 

cassitérile.  quartz.  Après  3  h.     Après  i  h.  1/2.      calculée.         Trouvé.         Calculé. 

O^HII^  0/2108  0^,'l090  0J689  0^,'i68-2  6L20  60.92 

0,4oll  0,0167  0,0941  0,0940  0,0936  32.62  32.45 

0,2354  0,";932  0,0490               »  0,0496  17.64  17.85 

0,9757              0  0,2054               ..  0,2055  77.96  78.01 

1,5363              0  0,3242               »  0,3236  78  14  78.01 

Ainsi,  que  le  hioxyde  d'étain  soit  mélangé  ou  non  à  des  corps 
inertes,  la  perte  de  poids  dans  l'hydrogène  permet  de  déduire,  — 
avec  une  approximation  très  satisfaisante,  —  le  pour  cent  d'étain 
contenu  dans  la  substance  analysée. 

D'après  le  Dictionnaire  de  WiirtZy  les  différents  minér«iux 
pouvant  accompagner  la  cassitérile  dans  ses  gisements  >^ont  :  le 
quartz,  le  mica,  la  topaze,  \o.  spath  fluor,  Tapatite,  la  blende,  la 
g-alène,  le  mispickel.  la  molyhdénile  et  le  wolfram. 

Le  quartz,  la  muscovite  et  la  loj)aze  n'éprouvent  aucun  change- 
ment de  poids  quand  on  les  chaulîe,  dans  l'hydrogène,  dans  les 
conditions  des  expériences  précédentes,  ainsi  que  je  m'en  buis 
assuré  :  ils  ne  gênent  donc  pas.  Quant  aux  autres  minéraux,  on 
peut  les  éliminer  en  traitant  successivement,  et  à  plusieurs  reprises, 
le  mélange  porphyrisé  par  l'eau  régale,  à  chaud,  par  l'eau  chaude, 
par  une  solution  de  tartrate  neutre  d'ammonium  (pour  éliminer  un 
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peu  de  sulfate  (te  plomb)  et,  Rnalement,  par  rninmonia()iie  et  IVa^ 
|ioiir  dissoudre  les  anhydrides  molyb (tique  fl  tung^que.  CeUe 
séparation  présente,  il  est  vrai,  des  dirrir:tiltés  pr8ti<|iieâ.  surtont* 
cause  (les  flltratîons  rju'il  ne  faut  faire  (jiraprès  <i*^pûl  coia|ilet  te 
liqueurs,  parce  rjue  les  corps  porphyrisés,  en  suspension,  pas^nl 
au  travers  des  meilleurs  papiers  à  Hltrer.  La(;Q:^silérile  neperdpwr 
ainsi  dire  rien  de  son  poids  quand  on  lacliaulfeavec  de  IVaurégA, 
Ainsi  en  chauffant  pendant 8  jours,  vers  50",  l^'/JôGI  de  cassilérih 
Colcinée,  préalahlemenl  soumise  à  la  série  des  Iraitemeols  pr^ 
dents,  avec  12  6  15  ce.  d'eau  régale  (2  vol.  HCI  fum.  et  1  val 
AzO^H  A  36°  Bé)  et  en  renouvelant  le  liquide  tous  les  jours,  j'ii 
retrouvé  un  résidu  insoluble  r(ui,  après  calcination,  pesait  l^.flSSt 
dans  la  partie  soluble,  j'ai  trouvé  O"",-!  SnO»  et  O^e'.S  F'e*0'. 

Afin  de  m'assurer  jusqu'à  quel  point  on  pouvait  compter  sot 
l'exactitude  des  résultats  obtenus  dans  le  cas.  parti culièremal 
incommode,  où  le  mélange  contient  de  la  galène  et  du  wolftio, 
j'ai  fait  un  mélange  des  trois  minérjiux  porphyrisés  suivants 
cassitérite  à  99,08  SnO',  0",5859  ;  galène  (I).  0*^,4.^32  ;  wollrami^, 
0ï',39M,  que  j'ai  soumis,  à  trois  reprises  différentes,  à  la  série  àa 
Iraiteinenls  indiqués  plus  haut.  Finalement,  le  résidu,  préalable- 
ment calciné  au  rouge,  a  été  soumis  à  l'action  de  l'hydrogène.  lA 
perte  de  poids  fut  trouvée  égale  à  0«',I239,  ce  qui  correspond  1 
;tl.9  0/0  d'étoin  dans  le  mélange,  alors  qu'il  y  en  avait  réellemenl 
31. "X  :  l'accord  est  donc  très  satisfaisant. 

Après  chauflage  dans  l'hydrogène  du  minerai  épuisé,  on  peul 
traiter  le  résidu  par  l'acide  chlorhjdrique  fumant  et  souiuelireli 
solution  à  l'analyse  en  y  dosant  i'élain  à  l'état  de  biovyde,  aprè? 
pL'éci])! talion  il  l'élat  de  sulfure,  traitement  par  le  sulfure  de  sodium, 
L'tc.  :  c'<!st  ainsi  qu'on  a  fait  l'analyse  des  cassitérites  employées 
dans  ce  travail. 

11.  —  J'ai  cherché  à  appliquer  à  la  stannine,  c'est-à-dire  au 
iniiieriiL  d'étain  sulluré,  la  jnélbode  de  dosage  de  l'étain,  applicabl<' 
a  la  eaBsitérite,  qu'on  vient  de  décrire. 

l'oaii  réfc'al«,  clc,  l>',G7i  de  ceUe  palène  laienèrtol 
■.iXiSil,  qui  ne  purdil  rien  de   son  poids  dans   l'b]-dra^DC. 

àonl  \3  (ii-iiaiU-  3  Hv  Irouvte  ogale  à  7.13  et  dont  l^analjw 

Bol.  AzU' 74. «; 


M"0 12.11 

i:aO I.fti 
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A  cet  effet,  la  stannine  porphyrisée  était  calcinée,  au  rouge 
sombre,  dans  un  moufle,  puis,  après  traitement  du  résidu  par  un 
peu  d'acide  nitrique,  séchaj^e  et  recalcination,  on  traitait  de 
nouveau  par  Tacide  nitrique,  desséchait  à  110**  et  épuisait  succes- 
sivement par  l'acide  nitrique  dilué  et  Teau  régale.  Le  résidu  ainsi 
obtenu  aurait  dû  être  uniquement  composé  de  bioxyde  d'élain,  de 
quartz  et  de  silicates  inattaquables  dans  les  traitements  précédents. 
Kn  réalité  ce  résidu  renfermait  toujours  une  petite  quantité  d'oxyde 
ferrique  que  je  n'ai  jamais  réussi  à  éliminer  complètement,  même 
en  répétant  les  traitements  à  l'eau  régale.  Ainsi,  dans  une  expé- 
rience, i*f',44i4  de  stannine  fournirent  un  résidu  pesant  après 
C5alcination  au  rouge,  0»^4865  et  dont  0»',4837  perdirent  0<f',i036 
de  leur  poids  dans  l'hydrogène  :  ce  qui  correspondrait  à  une  teneur 
en  étain  de  26.77  0/0.  Or  l'étude  des  différents  liquides  pro- 
venant des  traitements  de  la  stannine  calcinée,  et  l'analyse  des 
résidus  après  l'action  de  l'hydrogène  et  traitement  par  l'acide 
chlorhydrique,  m'ont  fourni,  pour  la  composition  de  cette  stannine 
les  nombres  suivants,  en  supposant  tous  les  métaux  à  l'état  de 

sulfures  : 

I.  II.  in. 

SiiS2 38.48        38.36        38.48 

Cu^S 33.7-2 

FeS 16.87 

ZnS 8.55 

Quartz 1.45 

99.07 

Cette  stannine  renfermait  donc  24.94  0/0  d'étain,  alors  que  l'essai 
cité  plus  haut  en  indiquait  26.77. 
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Sur  un  silicate  de  lithium  cristallisé;  G.  FRIEDEL  {Dull. 
Soc.  min.^  t.  24,  p.  141-159;  3.1901).  — Ayant  reconnu  qu'il  se 
forme  un  produit  crist.  renfermant  de  la  silice  et  de  la  lithine, 
mais  exempt  d'alumine  ou  d'autres  bases,  dans  l'attaque  des  micas 
par  une  sol.  aq.  de  lithine  à  haute  T,  l'auteur  a  élé  conduit  à 
chaulTer  en  tube  d'acier  vers  500°  une  sol.  de  lithine  avec  de  la 
silice  pptée.  Il  recueille  des  crist.  anhydres,  décomposables  par 
l'eau  bouillante,  attaqués  rapidement  par  HGl  étendu  ;  0,^  ^^  2,529  ; 
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ces  crisl.  incolores  et  Iransporents  sont  constitues  par  un  hisiUealf 
du  lithium  SiO^Li»  ;  leur  forme  dérive  d'un  rlioinboèdre  pp=  1 IC""' 
les  fuces  floininaiites  sont  les  prismes  liexogonaiix  rf*  el  <^.  avp-- 
le^  ffiMtlL's  /),  i' ,  Cj,  (.'3.  Il  y  a  lieu  de  noier  la  siiigutière  re^setn- 
hliince  <!(>  formf  avec  la  pliénacite  SiO*Gl*  (gliicine  GlOi.  Mair 
pciil-on  dire,  malgré  la  dissemblance  des  foriiiules  qw'il  yaiso- 
rnorjiliisme?  M.  Frieilel  a  cherché  à  o'itenir  des  crist.  mixt/s 
ayant  éi'hout;  par  la  voie  humide,  il  a  enitn  réussi  par  fus.  'It 
silice,  yliicine  et  litliiiie  au  sein  de  fluorures  de  (^lucinium  el  Jf 
lithium  mélangés,  à  obtenir  en  même  temps  qu'un  peu  de  iiuaru 
bipyrainidé,  des  crist.  mixtes  de  jSiOsLi*.^iO*Gl»,  en  proporliM 
variable,  et  de  densités  graduées,  ayant  les  mômes  formes  qw 
leurs  conslituants.  Il  y  a  donc  isomor|ihisine  eoniparahle  à  i-elm 
des  fcldspalhâ  alhile  et  aiiorthîte.  i..  BoincEoi?. 

Reproduction  artificielle  de  la  mouétite  (phosphate  dical* 

clquei;  A.  de  SCHDLTEN  <BhV/.  Soc.  min.,  t.  24,  p.  3â3;  5.l90i(- 

—  Ce  sel  s'obtient  en  criiil.  pui-s  et  déterminables  par  l'aclion  trè 

lente  à  chaud  d'AzH^  sur  une  sol.  chlorhydrique  de  pliosphsie  (to 

calcium.  Ou  dissout  dans  un  peu  d'e9u  7Û  gr.  de  GaCl*,  on  ajoute 

0         nu  '>6{,r    le  10  Na*H  f-12H»0.  on  étendi 

U  on  o      e  n    8C        de  HCl  (D  =  1,191  el  I'm 

0  a  o  IJ   M     .)  s       ba  on  ouvert  el  l'on  fait 

I  on  de  ^  à  6  ^uutteâ  par 

n  nd  n  3  semaines  en  rajou-    I 

0  a  ors  des  crisl.  tamd- 

onpo  ilion  PO»CaU.  On» 

^l.OiO:  1  ;  l.OiJ: 

,      .1,   1),   ^       -     -il  ,    ,  1^*     !■  dominantes  p,   li'. 


Dosage  du  soufre  total  dans  les  combustibles  ;  R.  DUBOIS 

(/;'///,  A^soc.  hi^liju  Chiiti..  I,  15,  n"  (>;  juin  llWli.  —  On  fait  un 
HirLiii-c  de  1  yr'.  de  roiidm.,iibks  i  gr.  MnO*,  1  gr.  MuO'K  el 
'i  gr.  (;0'*\ii-;  on  rfcouvrc  renrioiuhle  d'une  couche  mince  de 
iiirlaiii;!'  oxvdiint  rt  011  cliaulTo  1/2  heure  avec  le  couvercle  et 
ri;-iiiii'  :iu  rouge  après  l'avoir  enlevé.  .\près  refroidissement,  on 
jil|.>  la  iiKi--c  iliiti^  un  veiTi'  an  moyen  de  iO  à  50  ce,  d'eau  bouil- 
liiiiti';  iiii  .ii'idido  avec  lllil,  on  lillrr  et  ou  pré:-ipile  par  le  chlorure 
di-  lirii  yiMJi.  I.'aittrur  t<Tmiiic  rii  publiant  une  série  de  dosages. 

C.    IIEUI'EL. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE    DU    VENDREDI   22    NOVEMBRE    1901. 

Présidence  de  M.    Moissan,   vice-présidenl. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Est  nommé  membre  résident  : 

M.  Ancel  (Louis),  ingénieur  des  Arts  et  manufactures,  28,  avenue* 
Raphaël. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  (thoffier  (Charles),  docteur  es  sciences  chimiques,  105,  rue 
d*Amercœur,  à  Liège  ; 

M.  Deschàmps,  pharmacien,  23,  rue  de  Lyon,  à  Avallon  (Yonne); 

M.  l{oG9w(M.),  chimiste  diplômé  de  la  Faculté  de  Saint-Péters- 
bourg, Schellingstrasse,  88,  à  Munich  ; 

Est  proposé  pour  élre  membre  résident  : 

M.  HiBAC,  pharmacien,  rue  des  Dames,  présenté  par  MM.  Delé- 
FMNE  et  \'alei:r. 

M.  Fosse  a  déposé  trois  plis  cachetés  à  la  date  du  18  no- 
vembre lVK)i  , 

M.  Delacroix  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  21  no- 
vembre lUUl  ; 

M.  P.  Carré  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  22  no- 
vembre 1901. 

La  Société  a  rrru  pour  la  bihliollièfpic  : 

Los  Annales  de  Jti  hrasscrir  et  de  la  distillerie^  de  Fernbach; 
La  Revue  (jénérale  de  cliiinie  pure  et  appliijuée,  de  Jaul>ert; 
Le  Bulletin  de  la  société  des  chimistes  iJelfjes  ; 

soc.  cHiy.,  3»  8ÉR.,  T.  XXV,  1901.  —Mémoires.  64 
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Le  Bulletin  scienti/ique  et  industriel  àp  Js  maisoii  /taure- 
Bertrand  Sis,  de  Grasse  ; 

Roscoe  Scholemmer  s  Ausfûi-Uvhes  Lebrbuch  der  ebemie.ie 
Jul.  Wilh.  Brùhl  (septième  volume  de  chimie  oi^anîquel  ; 

La  Revue  médico-pharmaceutique,  de  Pierre  Apérj-. 

M.  Moiâ»AH  annonce  que  le  cinquantenaire  rie  la  première  |)ubU- 
cation  de  M.  Berlhelot  aura  lieu  dans  le  ^rand  amphithéâtre  de  li 
Sorbonne,  dimanche  prochain. 

M.  le  Président  lit  l'adresse  que  le  conseil  a  approuvée  tiiifà 
doit  être  remise  à  M.  Berthelot  au  nom  de  la  Société  chimique. 
En  voici  le  texte  : 

La  Sociêl'j  chimique  de  Paris  ii  non  PrâsidoiU  fFLonixin: 

M.  MvBCKLiN  BERTHELOT 

Monsieur  ei  cher  Maître, 

«  La  Société  chimique  de  Paris  pour  fêler  le  cinquantenaire  d( 

votre   première  publication   vous  apporte  le   témoignage  de  eoi 

admiration  et  l'expression  de  sa  profonde  reconnaissance. 

0  Toutes  vos  belles  découvertes  font  partie  de  l'histoire  même 
do  notre  soi-iété.  Pendant  le  demi-sièclf  qui  vient  de  sW-ouler  voii> 
nous  ave/  présenté  la  plupart  de  vos  études,  et  notre  Bulleim 
réllérliit  couune  un  miroir  fidèle  la  suite  de  vos  travaux  et  de  vof 
t,'lorieux  succès. 

1  Nous  n'avons  pas  la  prétention  dans  un  court  aperçu  de  re- 
tracer toutes  vos  recherches,  mais  nous  tenons  à  rappeler  combieu 
voire  œuvre  fut  fécondi', 

s  Synthèses  des  composés  organiques  à  partir  des  élémenU. 
l'iudc  magistrale  des  carbures  d'hydrogène  d'où  vous  avez  rayonna 
limi^  l'étenilue  entière  de  la  cbimie  organique,  recherches  sur  le? 
alcools,  sur  les  acides,  sur  les  sucres,  principes  généraux  df  la 
thermocliimif,  équilibres  chimiques,  vitessett  d'éthërîHcation.  ina- 
li'.'res  explosives,  emploi  de  l'énergie  électrique,  chimie  biologique, 
liisloirc  de  la  chimie,  tout  ce  domaine  vous  appartient  et  vous  avei 
manpié  i-haque  question  par  des  découvertes  capitales. 

"  A  un  autre  point  de  vue  nous  vous  devons  aussi  le  lémoignnge 
de  notre  l'ecoimaissaiice.  Pendant  trente  années  vous  avez  lait 
));irtie  du  l'ouseil  de  )mtre  société,  vous  avez  été  souvent  notre 
pnsidrni  et  aujourd'hui  vous  êtes  notre  président  d'honneur- 
Nous  ii'oid)lions  pas  le  grand  intérêt  que  vous  ave/  toujours  témoi- 
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gtié  à  la  Société  chimique  de  Paris  et  nous  tenons  en  cette  solen- 
nité à  vous  en  remercier  bien  sincèrement. 

€  Puissent  les  années  s*écouler  encore  nombreuses  pour  vous, 
c'est-à-dire  pour  la  gloire  de  la  science  française.  » 

Le  bureau  de  la  Société  chimique  de  Païus. 

M.  BouvEAULT,  au  nom  de  M.  Bongert  et  au  sien,  expose  les 
résultats  qu'ils  ont  obtenus  dans  l'action  deTacide  nitrique  fumant 
sur  réther  acétylacétique.  Le  produit  ainsi  formé  est  un  produit 
de  déshydratation  et  de  polymérisation  de  Téther  nitroacétique  : 

/C02G2H5\2  /C02G2H5    \2 

(  I  )  =2(  I  )  -2H20, 

\GAzO      /  \GH2-Az02/ 

dont  la  formation  a  dû  précéder  la  sienne.  Les  auteurs  Font,  en 
efTel,  obtenu  dans  Taction  des  acides  minéraux  sur  Téther  nitro 
acétique. 

Les  aminés  bisubstituées  réagissent  sur  ce  produit  de  conden- 
sation en  donnant  de  Talcool,  un  uréthane  bisubstitué  et  un  sel  de 
l'aminé  et  d'un  acide  nouveau,  suivant  Téquation  : 


/C02G2H5\2 
\CAzO      / 


GÔ-.AZH2 
AzHH2=  I  +  G2H60  +  A2R2-G02G2H5 

G2A2202H-nAzHR2 


Cos  sels,  qui  ont  été  préparés  à  Taide  de  la  diméthylamine,  de 

la  diéthylamine   et  de   la  pipéridine,  sont  ti'ès   bien  cristallisés  ; 

traités  par  les  acides  ils  fournissent  les  acides  correspondants  à  la 

formule  : 

G0-AzR2 


G2Az202H 

qui  sont  aussi  très  bien  cristallisés  et  dont  la  constitution  semble 

♦Mre  : 

GOAzH-' 
I    /Az 

<\  Il    . 
I    \Az 

G02H 
lis  se  pro|)Oscnt  de  continuer  ces  expériences. 

M.  MoissAN  entretient  la  société  des  tentatives  qu'il  a  faites  pour 
isoler  l'ammonium. 

M.  Delépine  a  montré  antérieurement  que  le  trioxyméthylène  et 
l'anhydride   sulfurique   s'unissent   pour   engendrer  le  sulfate  de 
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méthylène  SO*=CH^.  Il  a  cherché  à  étendre  cette  réaction  au 
aldéhydes  éthylique  et  propylique  ;  elle  est  tout  autre  et  conduit  k 

des  acides  disulfonés  : 

GH(S03H)2.CHO        et        GH3.C(S03H)»-GHO. 

Uacétone  engendre  un  acide  trisulfoné  : 

GH(S03H)2.GO-GH2(S03H) . 

La  constitution  du  premier  acide  est  établie  par  son  identité 
avec  l'acide  déjà  connu  ayant  cette  formule  ;  celle  des  deux  autres, 
par  leur  dédoublement  par  les  alcalis,  ce  qui  engendre,  avec  l'acide 
propanal-2.2-disulfonique,  de  Tacide  formique  et  de  l'acide  éthyl- 
idène-disulfonique,  et  avec  Tacide  acétone-1.3.3-trisulfonique,  les 
acides  méthionique  et  acétosulfonique.  Ces  divers  acides  prennent, 
d'ailleurs  naissance  dans  la  réaction,  à  côté  des  produits  fonda- 
mentaux. 

M.  M.  Fosse  montre  que  les  dérivés  halogènes  du  xanthèoe 
possèdent  les  mêmes  propriétés  que  celles  qu'il  a  déjà  fait  con- 
naître pour  le  dinaphtoxanthène.  En  particulier  le  broinoxanthène 
réagit  sur  Talcool  comme  le  bromodinaphtoxanlhène,  il  y  a  élimi- 
nation d'hydracide,  formation  de  xanthène  et  d'éthanal  suivant  la  J 
réaction  :  ' 

Hr-GH<  >0  +  0211^0  =  HBr  +  C2H*0  +  CH2<  Xq 

M.  Fosse  se  réserve  d'établir,  par  un  très  grand  nombre 
d'exemjjles,    les   deux  lois  suivantes  : 

1*"  Les  dérivés  monohalogénés  de  la  série  du  xanthène,  obtenus 
soit  par  l'action  des  halogènes  sur  les  xanthènes,  soit  par  celle  des 
liydracides  sur  les  xanthydrols,  se  comportent  comme  des  sels 
basiques  et  donnent  des  sels  doubles  avec  plusieurs  réactifs  des 
Micnloïdes  (sels  de  Pt,  Hg,  etc.); 

2  "  Ces  mémos  corps  réagissent  sur  l'alcool  comme  les  sels  de 
iliazoïques,  ils  régénèrent  le  carbure  correspondant,  transforment 
r.ilcool  en  aldéhyde  et  donnent  de  l'hydracide. 

M.  KossK  se  réserve  de  vérifier  si  ces  lois  s^appliquent  à  la  série 
•  lu  i)\rane  et  de  transformer  en  xanthènes  ou  pyranes,parsa  réac- 
tiou,  diverses  xantliones  ou  pyrones. 
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RAPPORT   DE   LA   COMMISSION   DES   FINANCES 

De  la  Société  chimique  sur  le  budget  prévisionnel  de  1902, 
présenté  par  MM.  Le  Bel,  Meunier  et  Moureu,  rapporteur^  et 
adopté  par  le  Conseil. 


Messieurs, 

La  prospérité  dé  la  Société  chiniique  continue.  En  même  temps 
que  le  nombre  des  communications  en  séance  publique  et  celui 
des  mémoires  adressés  à  la  Rédaction,  nous  voyons  croître  régu- 
lièrement chaque  année  la  liste  de  nos  membres  actifs,  c*est-à-dire 
notre  source  principale  de  recettes;  et  nous  avons  pu  voir  en  1900 
le  revenu  de  notre  capital  dépasser  la  somme  de  10,000  francs. 
Aussi  nos  budgets  successifs  se  soldent-ils  par  des  excédents 
appréciables. 

Cette  heureuse  situation,  qui  ne  laisse  place  à  aucune  inquié- 
tude sur  l'avenir,  a  engagé  votre  commission  à  vous  proposer 
d'utiliser  une  partie  de  l'excédent  de  nos  recettes  au  fonctionne- 
ment elTeclif  et  non  plus  capricieux,  à  la  résurrection  définitive, 
en  un  mot,  de  nos  anciennes  conférences,  et  à  Taugmenlation  des 
honoraires  des  rédacteurs  du  Bulletin. 

Nos  conférences,  depuis  quelques  années,  sont  de  plus  en  plus 
rares.  Le  iait  est  regrettable,  et  j*ose  dire  qu'il  ne  viendra  à  l'idée 
de  personne  de  méconnaître  les  services  que  rend  la  mise  au  point 
bien  faite  d'une  question  d'actualité  dont  on  a  suivi  les  diverses 
étapes,  si  intéressantes  soient-elles,  d'un  œil  presque  toujours 
distrait  dans  les  périodiques  courants,  et  qui,  arrivée  à  maturité, 
vous  trouve  en  général  dans  une  ignorance  quasi  complète  du 
sujet.  Il  faudrait  donc  faire  revivre  nos  conférences,  qui  eurent 
jadis  un  si  légitime  succès. 

On  s'adresserait  de  préférence  aux  auteurs  mêmes  des  décou- 
vertes, français  ou  étrangers;  au  besoin  un  savant  qui  n'aurait  pas 
contribué  par  ses  recherches  personnelles  au  progrès  d'une  ques- 
tion à  l'ordre  du  jour,  mais  auquel  on  reconnaîtrait  une  réelle 
compétence  sur  la  matière,  serait  invité  par  la  Société  à  la  traiter 
dans  une  conférence. 

Les  industriels,  à  qui  nous  sommes,  pour  une  bonne  part,  grâce 
à  la  généreuse  initiative  du  regretté  Scheurer-Kestner,  redevables 
de  l'état  très  satisfaisant  de  nos  ressources  pécuniaires,  ont  droit 
à  notre  reconnaissance  et  nous  désirons  la   leur  témoigner.  Un 


=^^.«k^- 


10i4  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 

moyen  approprié  au  but,  et  tout  à  fait  à  notre  portée,  consiste  t 
instituer  une  série  de  conlérences  de  chimie  appliquée,  qui  seraient 
faites  par  des  chimistes  s'occupent  plus  particulièrement  d'in- 
dustrie. Nous  ne  doutons  pas  que  les  industriels  ne  soient  sen- 
sibles à  cette  inauguration  ;   et  beaucoup  d'entre  eux,  qui  ne 
connaissent  que   vaguement  s'ils  n'ignorent    pas   complètement 
notre  Société,  seront  peut-être  demain  nos  collègues  dévoués  et 
actifs.  La  Science,  celte  sœur  ainée  de  l'Industrie,  a  aujourd'hui 
besoin  de  l'Industrie  ;  à  charge  de  revanche  d'ailleurs  :  Tassocia- 
tion  est  à  bénélice  réciproque,  et  Tune  et  l'autre  ont  un  inlérêl 
primordial  à  marcher  la  main  dans  la  main. 

Nous  vous  proposons  de  voter  un  crédit  de  2,000  francs,  destiné 
à  indemniser  les  conférenciers  industriels,  ou  savants  purs,  et  à 
couvrir  divers  frais  accessoires,  tels  que  la  location  de  la  salle, 
l'achat  de  quelques  appareils  de  première  nécessité  et  l'impression 
des  conférences. 

Les  rédacteurs  du  13ulletin  reçoivent  actuellement  une  indem- 
nité de  5  francs  pour  chaque  page  résumant  des  travaux  d'auteurs 
et  mémoires  non  insérés  au  Bulletin.  Cette  somme  nous  parait 
insuffisante.  La  grande  majorité  des  mémoires  dont  on  doit  extraire 
la  substance  sont  écrits  en  langue  étrangère;  beaucoup  d'autres 
soni  fort  longs  et  souvent  toufîus,  et  nous  voudrions  imposer  à 
retendue  dos  extraits  des  limites  étroites;  on  devine  sans  peine 
(pie  certains  extraits  particulièrement  bien  rédigés  ont  du  coûtera 
leurs  auteur:^  un  nombre  d'heures  véritablement  disproportionné 
avec  la  mo(lit[ue  rémunération  de  5  francs  par  page;  d'autre  part, 
de  tous  les  journaux  de  chiniie  analogues,  notre  Bulletin  est  celui 
dont  la  rédaction  se  rétribue  le  plus  maigrement. 

En  pi'ésence  de  ces  considérations,  nous  avons  cru  devoir  vous 
j)roi)()ser  d'élever  de  moitié  le  taux  de  la  page  d'extrait,  ce  qui  le 
|)orlera  au  ehilTre  de  7  fr.  50,  cliilTre  raisonnable  quoique  encore 
éluii^iié  de  ceux  du  JournnI  of  chemical  Society  et  du  Chemisches 
l'cntnil  lîlutt.  Si  vous  votez  celte  nu^sure,  qu'autorise  en  tonte 
sécurité  l'état  de  nos  llnanc(^>,  la  commission  d'inq)ression  pourra 
à  1)011  droit  dans  l'avenir  se  montrer  plus  exigeante  vis-à-vis  de 
certains  rédacteurs  jH^ut-étre  un  peu  trop  enclins  a  allonger  les 
extraits;  notre  Bulletin,  dont  l'économie  générale  s'est  notable- 
iiieiil  aniéliurée  dans  ce>  dernières  années,  sera  de  mieux  en 
mieux  rédij^é  et  de  plus  en  plus  com})let,  pour  le  i)lus  grand  bien 
de  noti'e  Société  et  le  bon  reiioin  de  la  Chimie  française. 

Mes>ieiir>,  votre  commission  vous  propose  d'approuver  le 
budj^-et  prévisionnel  suivant,  le(|uel,  en  tenant  compte  des  dépenses 
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nouvelles,  et  en  mettant  en  réserve  une  somme  de  900  francs  pour 
dépenses  imprévues  et  frais  divers,  réalise  exactement  l'équilibre 
des  recettes  et  des  dépenses. 


BUDGET    PREVISIONNEL    DE    1902 


Total 44  755 


» 


Recettes. 

fr.      f . 

Revenu  du  capital 10  150 

Cotisations 22  440 

Abonnés 10  465 

Vente  des  tables 500 

Annonces ^ 1  200 


Dépenses* 

Rédaction  du  Bulletin 7  000     » 

Impression  du  Bulletin 16  950 

Table  annuelle 1  925 

Table  décennale 2  000 

Réserve  pour  la  table  décennale 1  000 

Abonnements  aux  journaux 300     » 

Bibliothèque 1  200     » 

Bibliothécaire 300 


» 


Fort  du  Bulletin j  convocations  aux  séances 1  900  » 

Frais  de  recouvrement 250  » 

Loyer 600  » 

Conférences 2  000  > 

Prix  Nicolas  Leblanc 250  » 

Jetons  aux  membres  de  la  Société 1  000  » 

Jetons  aux  rédacteurs  du  Bulletin 500  p 

Secrétaire 4  500  » 

A^-ent 1  000  » 

Etrennes  diverses 180  » 

Réserve  pour  feuilles  supplémentaires 1  000  » 

Solde  pour  dépenses  et  frais  divers 900  » 

Total 44  755  ? 
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N""  196.  —  Quelques  remarques  sur  les  colloïdes; 

par  M.  G.  WYROUBOFF. 

Dans  une  série  de  mémoires  insérés  dans  les  Annales  de  f/us- 
tilut  Pnsteiiv  (1)  le  D'  Foslernak  a  proposé  une  théorie  nouvelle 
destinée   à  expliquer  toutes  les  propriétés   caractéristiques  des 
corps  colloïdes.  Cette  théorie  fort  compliquée  du  reste,  se  base 
sur  une  combinaison  d'hypothèses  toutes  très  ingénieuses  à  coup 
sur,  mais  dont  aucune  n'est  directement  vérifiable;  c'est  là  son  pre- 
mier grand  défaut  sur  lequel  je  n'ai  pas  à  insister  ici.  Son  second 
et  plus  grand  déiaut  est  d'être  trop  générale,  de  ramener  les  col- 
loïdes les  plus  divers  à  un  même  type  et  de  laisser  complètemenl 
de  côté  toutes  les  considérations  d'ordre  chimique.  Je  vais  montrer 
en  elTet,  qu'elle  ne  s'appliciue  à  aucun  degré  aux  colloïdes  d'ori- 
gine minérale. 

Ramenée  à  son  expression  la  plus  simple,  la  théorie  du  D'  Pos- 
ternak  peut  être  ainsi  résumée.  Les  particules  des  colloïdes  ique 
rauleur  appelle,  je  ne  sais  trop  pounpioi,  des  micollts)  ne  >e 
sciiKlenl  pas  en  molécules  chimicjues  lorsqu'elles  passent  en  solu- 
tion, et  ont  i)ar  consécpient  toujours  un  volume  relativement  consi- 
dérable. Kl  les  sont  émintMnment  élastiques  et  i)euvent  sous  de^ 
iiilUiences  diverses  changer  leurs  dimensions;  an-dessous  d'un 
certain  volume  elle»  sont  solnliles,  au-dessus  elles  ne  peuvent  plus 
entrer  en  solution.  Pour  ipie  les  colloïdes  puissent  se  dissoudre 
dans  l'eau,  il  faut  donc  ([ue  leurs  |)articules  soient  coniprimées, 
c'est  à  cela  (pie  servent  les  acides  et  les  alcalis  dans  lesi|uels  les 
albumines  sont  en  elTet  solubles.  Acides  et  alcalis  sont  partielle- 
ment dissociés  en  solution  et  d'autant  plus  que  la  solution  est  plus 
éteiidiie;  cette  solution  reid'ernie  ainsi  des  molécules  intactes  et 
des  iuiis.  L(îs  premières  se  déposent  sur  la  surface  de  la  particule 
(lu  colluïde  en  verlu  d'une  v  aflinité  adhésive  »  plus  ou  moins 
éneriTiqne,  et  dilïérente  de  l'allinité  chimique,  car  elle  s'exerce  eu 
(leli<)i'>  de  luuh^  pro[>urtiou  délinie  ;  elles  forment  une  couche  pro- 
lectrice   «pii    enipéclie    toute    délormalion   de    la    particule.    Les 

1)   !.  15. 
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seconds,  au  contraire,  par  leurs  «  décharges  électriques  »  tendent 
énergiquement  à  diminuer  le  volume  de  la  particule  et  parconsé- 
qiient  à  la  rendre  soluble.  Il  s'établit  ainsi  une  lutte  entre  deux 
influences  adverses,  et  la  victoire  reste,  comme  toujours,  aux 
g^ros  bataillons,  de  telle  sorte  que  les  acides,  les  alcalis  et  même 
les  sels  qui,  à  l'état  dilué  et  par  conséquent  très  dissocié  dissolvent 
les  colloïdes,  les  précipitent  lorsqu'ils  sont  très  concentrés  et  par- 
lant peu  dissociés.  La  couche  protectrice  formée  par  les  molécules 
intactes  du  corps  précipitant  est  naturellement  conservée  dans  le 
précipité  qui  doit  dès  lors  contenir  toujours  une  certaine  quantité 
dacide^  iF alcali  ou  de  sel,  quantité  variable  suivant  les  cas,  mais 
toujours  la  nièuio  si  les  conditions  de  Texpérience  restent  iden- 
tiques. 

Telle  est,  en  peu  de  mots,  cette  curieuse  construction  qu'on  est 
quelque  peu  étonné  de  voir  s'élever  dans  un  domaine  si  différent 
par  sa  nature  même,  de  celui  de  l'imagination  pure.  Il  ne  me 
paraît  pas  utile  de  discuter  une  à  une  ces  hypothèses  que  rien  ne 
justifie,  il  me  suffira  de  montrer  que  leur  ensemble  se  trouve  être 
en  contradiction  avec  les  faits  de  l'expérience. 

Je  choisis,  parmi  beaucoup  d'autres  semblables,  deux  corps 
pris  dans  des  catégories  très  différentes,  l'un  insoluble  à  caractère 
basique,  l'autre  acide  et  soluble,  qui  tous  deux  contredisent  la 
théorie  du  \y  Fosternak,  et  rentrent  au  contraire  très  facilement 
dans  les  concei)tions  les  plus  courantes  de  la  chimie  minérale. 

Le  premier  de  ces  corps  est  le  métaoxyde  de  thorium  que  nous 
avons  étudié,  Verneuil  et  moi.  Le  D*"  Fosternak  a  soumis  notre 
travail  à  une  criti(|ue  qu'il  trouve  «  apj)rofondie  »  et  qu'on  a  quel- 
cpie  droit  de  trouver  un  peu  superficielle,  car  elle  n'apporte  ni  un 
fait  nouveau,  ni  une  nouvelle  analyse.  Je  rappelle  ici  brièvement 
les  faits  pour  mettre  les  choses  au  point.  L'hydroxyde  de  thorium, 
complètement  insoluble  dans  l'eau  se  dissout  avec  la  plus  grande 
facilité  dans  les  acides  même  dilués;  chauffé  à  une  température 
suffisante  pour  être  complètement  déshydraté,  il  devient  insoluble 
dans  les  acides  même  concentrés.  iMais  au  contact  de  ces  acides 
Miia  réaction  énergique  se  produit,  une  grande  quantité  de  cha- 
leur er>t  dégagée,  l'oxyde  change  de  nature  et  l'acide  décanté,  la 
«îonibiiiaison  formée  se  dissout  très  facilement  dans  l'eau.  Ce 
nouvel  oxyde  est  incontestablement  polymérisé  puisqu'il  a  changé 
de  valeur  et  se  cond)ine  à  une  quantité  beaucoup  moindre  d'acide. 
Nous  avons  admis  (piatre  degrés  dans  cette  polymérisation  : 
l'oxyde  qui  ne  se  combine  pas  aux  acides  minéraux,  l'acide  sulfu- 
rique  bouillant  excepté,  l'oxyde  obtenu  du  chlorure  ou  du  nitrate 
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dialyse,  l'oxyde  dont  le  chlorure  est  précipitable  par  QH  ccmoentri 
(50  0/0)  et  enfin  l'oxyde  dont  le  chlorure  est  précipité  par  QHà 
10  0/0.  Le  D*"  Posternak  conteste  celte  classification,  non  pas  p» 
des  observations,  mais  par  des  raisonnements  dont  je  n*ai  pas  très 
bien  saisi  la  portée,  et  sur  ce  point  j'admets  volontiers  les  consta- 
tations. Il  importe  de  remarquer  cependant  que  ce  point  n'a  aucaa 
rapport  avec  la  question  qu'il  s'agit  d'examiner,  car  tous  ces 
degrés  de  condensation  ont  à  la  condensation  près  les  mêmes  pro- 
priétés colloïdales.  Supposons  donc  un  instant  qu*il  n'y  a  qu'ai 
seul  métaoxyde  et  faisons  abstraction  de  toute  conception  de  poly- 
mérisation. Allons  plus  loin  :  admettons  comme  l'a  fait  Jadis  Bahr, 
qu'il  ne  s'agit  pas  là  de  thorine,  mais  d'un  métal  nouveau,  dort 
nous  n'avons  même  pas  besoin,  dans  le  cas  actuel,  de  connaître  k 
poids  atomique.  Ces  concessions  faites,  voici  les  faits  qu'on 
observe.  De  la  thorine  chauffée  au  rouge  sombre  et  déshydraté* 
est  additionnée  de  CIH  et  chauffée  à  250**  jusqu'à  poids  constant; 
l'analyse  y  indique  un  certain  rapport  ThOIGl.  Cette  masse  est 
un  colloïde  entièrement  soluble  dans  l'eau,  précipitable  parTadde 
chlorhydrique  sans  changement  de  propriétés  et  de  composition, 
car  la  liqueur  surnageante  éliminée  et  le  corps  séché  à  250*,  il 
renferme  la  même  quantité  de  chlore  et  se  dissout  de  nouveau 
dans  l'eau.  La  solution  précipitée  par  l'acide  sulfurique  donne  m 
corps  tout  à  t'nit  insoluble  dans  l'eau  et  la  quantité  de  SO^  trouvée 
dans  le  précipité  est  strictement  équivalente  à  celle  de  Cl.  Si  l'on 
traite  la  solution  du  chlorure,  non  plus  par  un  acide  concentré, 
mais  par  un  alcali,  on  obtient  un  hydroxyde  qui  ne  contient  ni  tract 
do  chlorOy  ni  trace  d'alcali  et  qui,  digéré  avec  CIH  régénère  le  corps 
primitif  avec  le  même  rapport  ThO  !  Cl,  quelle  que  soit  la  tempé- 
rature à  laquelle  on  a  desséché  le  produit,  depuis  la  température 
ordinaire  jusqu'au  dessus  de  :250°;  la  quantité  d'eau  seule  est 
variable.  Enfin  si  l'on  verse  dans  la  solution  du  chlorure  une  solu- 
tion d'un  sel  alcalin,  le  résultat  dépendra  de  la  nature  du  sel 
employé  :  avec  un  acétate  on  n'obtiendra  rien,  avec  un  chlorure 
le  i)récipité  sera  identique  au  corps  dissous,  avec  un  nitrate  OQ 
aura  un  nitrate  correspondant  au  chlorure,  avec  un  sulfata  un 
c*orf)s  entièrement  insoluble  dans  l'eau  ;  dans  aucun  cas  Je  préci- 
pitr  ne  contiendra  de  traces  de  métal  alcalin. 

L(;  simple  énoncé  de  ces  observations  qu'il  est  extrêmement 
facile  (le  répéter,  montre  qu'elles  sont  en  contradiction  absolue 
avec  la  théorie  du  1)''  Fosternack.  La  thorine  calcinée  (j'évite  à 
desbeui  le  mot  (f  condensée  »  pour  écarter  toute  discussion  inutile; 
est  une  base,  qui  comme  toutes  les  bases  minérales  ou  organiques, 
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a  sa  valence  propre  et  forme  avec  les  acides  des  combinaisons  à 
composition  constante,  tantôt  solubles,  tantôt  insolubles  dans  l'eau 
ou  dans  d'autres  solvants.  Nous  ne  savons  rien,  il  est  vrai,  sur  les 
causes  qui  déterminent  cette  solubilité  ou  cette  insolubilité,  mais 
elles  sont  les  mêmes  pour  les  colloïdes  et  pour  les  cristalloïdes. 
Les  chlorure  et  nitrate  de  baryte  tous  deux  solubles  dans  Teau  ne 
sont-ils  pas  précipités  entièrement  par  les  acides  chlorhydrique  et 
nitrique  en  quantité  suffisante?  Le  chlorure  de  plomb  peu  soluble 
dans  l'eau,  assez  soluble  dans  CIH  ne  devient-il  pas  à  peu  près 
insoluble  dans  un  mélange  d*eau  et  d*acide?  Les  combinaisons  que 
la  thorine  calcinée  fait  avec  les  acides  ne  sont  pas  des  sels  propre- 
ment dits,  ce  sont  des  combinaisons  complexes  dans  lesquelles  les 
éléments  ne  sont  plus  décelables  par  leur  réactifs  ordinaires  et 
par  conséquent  fort  différents  des  composés  normaux  de  la  chimie 
minérale.  Le  D*"  Posternak  ne  semble  pas  vouloir  l'admettre  et 
nous  objecte  que  nous  faisons  cependant  une  double  décomposi- 
tion en  précipitant  notre  chlorure  à  Tétat  de  nitrate  par  de  l'acide 
nitrique  ou  un  nitrate  alcalin,  alors  que  les  corps  «  complexes  » 
sont  précisément  caractérisés  par  leur   refus   de  se  prêter  aux 
doubles  décompositions;  il  aurait  pu  ajouter  encore  que  les  alcalis 
les  décomposent  complètement  même  à  froid.   Mais  le  D'  Pos- 
ternak paraît  oublier  que  parmi  les  innombrables  corps  complexes 
actuellement  connus  en  chimie  minérale  bien  peu  sont  suffisam- 
ment stables  pour  satisfaire  complètement  à  la  définition  qu'on  en 
avait  donnée  jadis.  Le  plus  grand  nombre  d'entre  eux  ne  résistent 
aux  réactifs  que  dans  des  conditions  déterminées  et  pendant  un 
temps  plus  ou  moins  long;  les  éthylsulfates  se  transforment  rapi- 
dement en  sulfates  et  alcool,  le  sulfate  vert  de   chrome  est  pré- 
cipité par  BaCl^  si  l'on  opère  en  solution  cencentrée  ou  à  une 
température  un  peu  élevée.  Sous  ce  rapport  comme  sous  tous  les 
autres,  nos  composés  colloïdes  de  thorium  ne  présentent  donc 
rien  d'insolite  et  sont  soumis  aux  mêmes  lois  chimiques  que  les 
autres  composés. 

Le  second  corps  est  l'acide  sulfochromique  : 

[Cr202(OH)*(S02/'02](OH)'-', 

découvert  par  M.  Recoura. 

Il  ne  passe  pas  à  travers  les  membranes  dialysantes,  sa  solution 
très  opalescente  est  précipitée  par  la  chaleur,  par  les  acides,  par 
les  alcalis,  par  les  sels;  c'e>t  donc  un  type  de  colloïde.  P^xaminons 
maintenant  de  plus  près  ce  qui  se  passe  dans  ces  diverses  précipi- 
tations. Lorscju'on  chauffe  pendant  quelques  temps  la  solution,  elle 
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donne  un  coaguliim  extrêmement  volumineux  et  une  liqueur  tpii 
contient  généralement  un  peu  de  chrome  et  toujours  une  grande 
quantité  d'acide  sulfurique.  Le  coagulum  n'est  plus  de  l'acide 
sulfocliroinique,  c'est  un  sullochromale  de  chrome  : 

[C;rîO=(OH)HS0")*0ï(OH  ■i'|3Crî(OH  )«- , 

comme  il  est  lacile  de  s'en  convaincre  en  le  traitant  par  nn  eict* 
de  SO'H*  ou  GIH  ;  l'acide  s'empare  de  la  base  et  régénère  l'icid* 
sulfocliromique.  La  chaleur  produit  ainsi  dans  la  solution  la  réK> 
tion  suivante: 

■i|Gr20'lOH)HSOî|'OitOHP]4-4HîO 

=  |GriOi{OH)*(SOï)^03(OH)»PUrïiOH)e-r  -ISOMl'. 

Mais  le  sulfochromate  de  chrome  est  un  coi-ps  fort  instable  i 
chaud  au  contact  de  l'eau.  Petit  à  petit  il  s'hydrate  et  se  dissout  * 
l'état  de  sulfate  vert  ; 

|CrW(OH)*(W02)*(mOin2]3r.r=(OHi«  +  8HîO=4|CriO(OH)*(SOS)>(OH)'!- 

C'est  pour  cela  que  la  liqueur  filtrée  du  coagulum  renferme  des 
quantités  d'oxyde  de  chrome  d'autant  plus  grandes  tiiie  l'ébulliliM 
u  duré  plus  longtemps. 

Si  Ton  précipite  la  solution  d'acide  sulfochroinii|Ut>  par  QH» 
10  Où  lune  concentration  plus  grande  linil  ù  la  longue  par  l( 
décomposer  un  peu)  etqu'on  recueille  le  précipité  sur  un  lillre, 
cousIiUc  que  lu  liqueur  ne  contient  pas  d'acide  suiruriqne,  queit 
corps  séché  sur  de  la  potasse  ou  plus  rapidement  a  100",  ne  coo- 
ticnl  j)as  de  clilore,  et  (jue  sa  composition  est  exactement  celle  ik 
l'iii'ide  siiiroi-hromiquc.  D'où  il  suit  que  l'acide  sulfochromique, 
soinhie  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  est  insoluble  dans  les  acides 
d'iMU!  certaine  concentration. 

lU'rto  lu  précipilaliori  par  les  alcalis  et  les  sels.  Son  mécanisme 
l'-l  des  ])his  simples  et  l'iuialysc  des  produits  obtenus  permet  sa 
drliMiiiinulion  précise.  L'acide  sultochromique  est  un  acide  biva- 
Icii!  1res  énergique,  notalileiLicnt  plus  que  l'acide  sulfnrique,  comme 
M.  Heconrii  l'a  liémunlri'  ])iir  des  mesures  cnloriinétriques,  et  qui 
lait  avec  la  plupart  des  [nétaux,  probableiiiejit  même  avec  tous. 
des  sels  iibsolnuicnt  iiisolublcs  dans  l'eau.  On  a  ainsi  des  sidlo- 
chrouu<les  d'élémi-tils  iiiouo,  iii  ou  ti'ivatents  >i  composition  parfai- 
leniciil  ronslaiilcel parmi  ces dcriiiers le  sulfocbromale  de  chrome 
(pi'oii  olilii'nt  eu  précipitant  un  sel  violet  quelconque,  même  le 
>^ulfale,  et  qui  est  idenlique  il  celui  que  nous  avons  vu  se  produire 
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par  la  coagulation  à  chaud  de  la  solution  sulfochromique.  Ici 
encore  le  colloïde  ne  se  dislingue  en  rien,  chimiquement  parlant, 
des  cristalloïdes  —  il  obéit  aux  mêmes  lois  chimiques. 

De  l'étude  de  ces  deux  exemples  ressortent  très  nettement  deux 
conclusions.  La  première,  c'est  que  la  théorie  du  D*"  Posternak 
n*est  pas  applicable  aux  colloïdes  minéraux,  que  leur  coagulation 
n'est  pas  due  à  une  cause  unique,  mais  à  la  formation  décomposés 
insolubles  très  divers,  ayant  tous  d'ailleurs  une  composition  cons 
tante  et  obéissant  par  conséquent  à  la  loi  fondamentale  de  toute 
chimie,  celle  des  proportions  définies.  La  seconde,  c'est  qu'il  est 
parfaitement  inutile  de  faire  intervenir  une  série  d'inconnues  sous 
le  nom  d'ions,  d'aitinité  adhésive,  de  couche  protectrice,  de 
décharges  électriques  pour  expliquer  des  choses  qui  s'expliquent 
d'elles-mêmes  sans  la  moindre  difficulté. 

Cette  théorie  n'est  d'ailleurs  pas  applicable  non  plus,  comme  le 
D'  Posternak  le  reconnaît  explicitement,  aux  colloïdes  originaire- 
ment solubles  dans  l'eau,  alors  même  qu'ils  appartiennent  aux 
composés  organiques.  La  solution  de  ces  corps  étant  précipitable, 
elle  aussi,  par  les  acides  et  les  alcalis  concentrés,  il  faudrait 
admettre  que  la  couche  protectrice  augmente  le  volume  des  par- 
ticules, tandis  qu'elle  a  été  imaginée  par  l'auteur  pour  conserver 
ce  volume.  Il  ne  reste  donc  plus  que  les  albuminoïdes  insolubles, 
et  la  question  se  réduit  à  savoir  si  la  théorie  leur  est  applicable. 

Ces  substances  se  déposent-elles  telles  quelles  lorsqu'elles  sont 
précipitées  ou  à  l'état  de  composés  salins  ou  complexes  avec  le 
précipitant?  Le  poids  de  la  molécule  d'albumine  étant,  comme  on 
l'admet,  voisine  de  6000  et  ses  fonctions  chimiques  n'étant  point 
connues  quel  droit  avons  nous  de  dire  que  1  ou  2  0/0  de  base  ou 
d'acide  trouvé  dans  le  précipité  ne  constituent  pas  une  combinai- 
son très  simple  en  proportions  parfaitement  définies?  L'acide  sili- 
colungstique  ne  donne-t-il  pas  un  sel  parfaitement  normal  et  très 
bien  cristallisé  renfermant  moins  de  2  0/0  de  soude? 

La  prudence  dont  il  ne  faut  jamais  se  départir,  en  science  posi- 
tive surtout,  commande  donc  de  s'abstenir  provisoirement  de  toute 
solution  qui  aurait  la  prétention  d'être  définitive. 

Ce  qu'on  peut  et  ce  que  l'on  doit  dire  parce  que  c'est  là  une  de 
ces  vérités  (ju'on  oublie  trop  souvent  et  qu'on  ne  saurait  trop 
répéter,  c'est  que  les  tliéories  purement  imaginatives  comme  celle 
que  j'examine  ici,  ne  sont  pas  faites  pour  élucider  des  questions 
scientifiques.  L'erreur  du  D*"  Posternak  a  été  de  croire  que  les  col- 
loïdes constituaient  des  espèces  chimiques  à  part,  n'obéissant  pas 
aux  lois  connues  de  la  chimie;  en  réalité  ils  ne  se  distinguent  que 
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par  leur  structure  physique  et  se  rencontrent  parmi  les  bases,  Ih 
acides,  les  sels,  les  alcools,  les  élliors,  les  phénols  d'origine  miné- 
rale ou  organique. 

Le  problème  qui  se  pose  ici,  problème  des  plus  intéresàûflU,  s- 
rapporte  donc  exclusivement  aux  causes  de  Vétut  physique  spéad 
des  colloïdes.  Sur  cette  question  particulière  je  suis  d'autant  plnf 
d'accord  avec  la  conception  du  IJ'  Postemak  que  je  l'ai  dfpui 
longtemps  soutenue.  Je  crois  comme  lui  que  les  particules  col- 
loïdes passent  en  solution  sans  se  scinder  en  molécules  chimique 
leurs  éléments  constituants,  seulement  je  vais  plus  loin,  j'admk 
que  la  même  chose  arrive  pour  les  cristalto'ides  et  j'ai  essayé  df  W 
démontrer  directement  (I).  La  grandeur  absolue  des  particule? s'i 
aucun  rapport  avec  la  solubilité,  puisque  nous  connaissons  it* 
colloïdes  et  des  cristallo'i'des  sohibles  et  insolubles;  ce  qui  de- 
tiiif,-ue  selon  moi  les  deux  espèces  de  corps,  c'est  la  complew^ 
rûomélrique  de  leurs  particules.  La  particule  du  crislalloide  ts 


formée  d'un  nombre  suffisant  de  molécules  chlm 


quespoiirassurei 


sa  symétrie,  la  particule  du  colioïde  est  composée  d'un  cerUi» 
nombre  de  particules  cristalline?  réalit^aiit  un  édillce  ii  symèlnr 
supérieure,  comme  on  le  voit  dans  les  cas  nombreux  où  les  col- 
loïdes sont  doués  du  pouvoir  rotatoire.  On  conçoit  facilement  qi» 
lies  unités  si  complexes  aient  de  la  peine  à  trouver  leur  équilibR  ' 
sur  un  réseau  régulier,  c'est  pour  cela  qu'elles  ne  forment  pas  àt 
cristaux. 

lie  reconnais  sans  peine  que  ce  n'est  In  qu'une  hypoilièse  qui,  à 
simple  qu'elle  soit  et  si  vraisemblable  qu'elle  me  paraisse  a  besoa 
lie  vérification  directe  qu'il  faudra  chercher  non  dans  des  hy,K>- 
llièses  nouvelles,  mais  dans  des  faits  d'observation  rallachésaui 
lois  indisiMitablement  établies.  Je  me  préoccupe  depuis  longtemps 
de  cette  vérification  et  ne  la  crois  pas  impossible. 

N"  197.  —  Contribution  à  l'étude  des  sels  lutéocobaltiques; 
par  M.  T.  KLOBB. 

Ail  cours  de  ses  belles  recherches  sur  les  cobaltamines,  M.  Jiir- 
^'l'iisen  a  été  amené,  dans  ces  dernières  années,  à  l'aire  une  révi- 
,-~ion  des  sels  lutéocobaltiques  Cil.  Mettant  à  profil  des  obscr%'ation> 
iuilérieuri's  de  Blomstranil  et  de  Krok,  il  traite  par  l'iode  une 
soliilion  ammoniacale  de  nilnile  de  cobalt,   et  obtient  molécules 

il    Hull.  s,K.  cliim.  i3',  1901,  I.  2b.  p.   m. 
(i)  J^iini.  r.  imkl.  './(.  {-i,,  1.  36.  p.  417. 
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^^  égales  d'iodonitrates  roséo  et  lutéocobaltiques  ;  ce  dernier  sel  lui 
^  sert  de  point  de  départ  pour  la  préparation  de  tous  les  sels  de  la 
série.  Ce  procédé  présente  l'inconvénient  sérieux  d'exiger  des 
'^  transformations  multiples  lorsqu'on  veut  passer  au  chlorure,  au 
ï.  sulfate,  etc.,  ce  qui  diminue  le  rendement  et  cause  une  perte  de 
^  temps  fâcheuse  sans  compter  remploi  d'un  réactif  relativement 
f.    coûteux,  tel  que  Tiode. 

^i  J'avais,  dès  1887,  montré  qu'on  obtient  très  facilement  le  chlo- 
*  rure  lutéocobaltique  en  chauflant,  avec  du  bioxyde  de  plomb,  une 
-  solution  de  chlorure  de  cobalt,  additionnée  d'un  excès  d'ammo- 
niaque et  de  chlorure  d'ammonium  (1).  La  remarque  en  avait  déjà 
été  faite  par  Braun  (2;,  mais  ce  chimiste  avait  obtenu  surtout  du 
chlorure  roséocobaltique.  Dans  ce  qui  va  suivre  on  verra  que  l'on 
peut  préparer  directement  de  même  la  plupart  des  sels  lutéoco- 
baltiques et  je  décrirai,  à  cette  occasion,  les  sels  nouveaux  obtenus 
au  cours  de  ce  travail.  Je  reproduis  d'abord  la  préparation  du 
chlorure. 

Chlorure  lutéocobaltique 
(Co.6AzH3)CP. 

On  fait  dissoudre  30  gr.  GoCl«,6H«0  et  60  gr.  AzH*Cl  dans  150  gr. 
d'eau,  on  verse  ce  mélange  encore  tiède  dans  250  ce.  AzH^ 
refroidie  à  0°,  on  maintient  le  ballon  dans  l'eau  glacée  et  l'on  fait 
passer  un  courant  d'air  modéré  tant  que  la  coloration  brun  noir 
augmente;  quand  le  liquide  est  bien  refroidi  on  peut  aussi  bien 
remplacer  le  courant  d'air  par  des  décantations  répétées.  On  ajoute 
60  gr.  PbO*,  on  chauffe  au  bain-marie  bouillant  en  agitant  fré- 
quemment jusqu'à  ébullition  seulement;  il  se  déclare  une  vive 
elïervescence.  On  filtre  à  la  trompe,  on  lave  le  résidu  avec  50  gr. 
d'eau  bouillante  et  on  abandonne  à  cristallisation.  Après  24  heures 
on  recueille  le  sel  et  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  de  l'eau 
à  70°.  L'eau-mère  ammoniacale  saturée  d'acide  HCl  donne  encore 
une  certaine  quantité  de  sel  qu'on  recueille  sur  Mitre,  lave  à  Teau 
acidulée  et  purifie.  Rendement  :  24  gr.  de  sel  brut. 

Il  est  essentiel  de  bien  refroidir  le  liquide  au  moment  du  passage 
du  courant  d'air  :  l'absorption  d'oxygène  est  d'autant  plus  active. 
Si  Ton  néglige  cette  précaution,  ou  si  l'on  opère  en  solution  plus 
étendue,   ou   encore   si  l'on   diminue  notablement  la   proportion 

[[)  Recherches  sur  les  combinaisons  ammonio-cobaltiques  [Thèse  pour  Je  di- 
plnrnt'  supérieur.  Nancy,  1887 1. 
(2)  Licb.  Adu.  Cil. y  t.  142,  p.  52. 
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d'AzH^  et  (i'AzH*CI,  le  rendement  s'abaisse  ou  devienl  nul  ;  il  m 
lait  alors  du  chlorure  roséocobattique. 

Quant  à  la  théorie  de  la  préparation,  elle  peut  se  résumer  ainsi: 

1°  Il  se  forme  un  sel  CoCI*,6AzHS  en  cristaux  de  couleur  aaron 
qui  se  précipite  partiellement  au  début  de  l'opération  ; 

2°  Au  contact  de  l'air  ce  sel  s'oxyde  en  passant  à  l'étal  de  chlo- 
rure oxyammoniocobaltique  brun  noir  (sels  d'oxjcoballiaque  dt 
Frémy,  ou  d'oxycoballamine  de  Vortrnanii)  ; 

3"  Ce  dernier,  chauffé  avec  PbO*  ei  AzH*CI  donne  du  chlonm 
lutéocobaitique  et  de  l'oxygène,  le  PbO*  ag-issaot  à  la  façon  ilu 
bioxyde  de  manganèse  dans  la  préparation  de  l'oxygène  au  moyeo 
du  chlorate  : 

U(.M0Azt^3.^^■,';'J,^)a*-^-2AzH*Cl  =  S(Co.6AzH3.Cl-')^-U  +  iH*'. 

i"  Une  partie  du  sel  CoCl*,6A2H3  qui  subsiste  dans  la  liijueiir 
primitive  est  oxydée  directement  par  le  bioxyde  : 

«(CoCl^.  6Ai!EI3)  4--2AzH''ai  -|-0  =  -2(Go  .  (JAzH^.  I^P)  +  3  AiH'  -|-  H^. 

Des  équations  analogues  rendraioni  coni])te  de  la  formalioo  des 
autres  sels  lutéocobaltiques. 

On  prend  au  gr.  a/;otalf  de  cobalt,  60  gr.  AzUVvzH»,  2,'>0  gr. 
eau,  2.'iO  ce.  AzH»,  Sans  m:  itri'occupei'  du  |)réciptté  cristallin  noir 
de  nitrate  oxyanicnoniocobulliipn!  i[ui  se  produit  d'abord,  on 
continue  comme  ci-des:iu^  cii  ajoutant  60  gr.  PbO*.  Le  .sel  cherch* 
<.(:  dépose  en  belles  hiiuelli's  coiTées.  lii-mleLiirni  :  30  à  21  gr.  «-i 

tiull'alr  neiiUf 
(Uu.ilAzEl'j^.riSO'  4-;iII-i>, 

On  prriid  .-ÏO  gr.  siilliile  di-  cobalt,  15  gr.  ËO*i.VzH*)*,  1.^0  gr. 
l'iiii,  li^U  10.  .\/,lP,  HO  gr.  PbO*.  Le  sel  se  dépose  en  aiguilles  ou 
(■Il  jirisLnes.  (Jueli|uefois  cependant  on  obtient  un  sel  <ioiible  dont 
il  .-;cra  question  jiliis  loin,  mais  il  sultil  de  le  l'aire  cristalliser  dans 
l'eau  bouillaiile  pour  revenir  au  sidl'ale  neutre.  Dans  tous  les  cas 
on  peut  concentrer  la  liijueur  limde  par  évaporalion  à  leu  nu,  le 
sulfate  éliuil  Irvs  stable. 

(  le  sel  a  élé  décrit  jiar  Dana  comme  orthorbombique  et  hémièdre. 
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de  plus,  d'après  ce  savant,  il  existerait  sous  trois  formes  incorn- 
•  patibles  (lu  inêine  système.  J*ai  établi  qu'en  réalité  la  forme  pri- 
mitive était  un  prisme  cUnorhombique  dont  l'angle  y  n'est  que 
de  90M8'  avec  /22/w  =  96<>38'.  Quant  au  Irimorphisme  admis  par 
Dana,  je  n'ai  pu  le  constater  et  il  est  extrêmement  probable  que 
quelcpies-uns  des  cristaux  examinés  par  cet  auteur  étaient  con- 
stitués par  du  chlorure  mélangé  fortuitement  avec  le  sulfate  (1). 

Sulfate  acide 
4[(C;o.6AzH3)2.3SO*]4-5SO*H2-|-10H2O. 

Lorsqu'on  ajoute  un  excès  d'acide  sulfurique  à  une  solution  de 
sulfate  neutre,  il  se  fait  un  précipité  cristallin  qui,  vu  au  micros- 
cope, se  compose  d'octaèdres  imparfaitement  développés.  Après 
quelques  tàtonnnements  on  peut  trouver  une  dilution  telle  que  la 
cristallisation  ne  commence  qu'après  12  ou  24  heures.  On  aban- 
donne la  solution  pendant  quelques  jours,  on  recueille  les  cristaux 
qui  se  sont  déposés  et  qui  sont  alors  très  nets,  on  les  lave  à 
l'alcool  ab?>olu  sans  les  pulvériser,  et  on  les  fait  sécher  su»*  l'acide 
sulfurique. 

^4 ;;/,/v.s,.. —  Calculé:  Go,  12.48;  Az,  17.77;  SO^,  46.56;  H^O, 
9.70  —  trouvé  :  Go,  12.83  et  12.84;  Az,  17,56,  17.39  et  17.58; 
SO'^,  15.1)3  et  46.05;  H^O,  8.6.  —  Octaèdres  orthorhombiques 
birélringents  extrêmement  voisins  de  l'octaèdre  régulier  (2). 
Chauffés  à  100**,  ils  ne  perdent  pas  de  leur  poids.  A  120-130*'  il  se 
dégage  9  mol.  d'eau  (trouvé  8.6;  calculé  8.5).  Très  soluble  dans 
l'eau  :  par  évaporation  ^de  la  solution  on  retombe  sur  le  sulfate 
neutre  qui  est  beaucoup  moins  soluble.  Le  sel  est  un  peu  hygromé- 
trique. Expo>é  sous  le  dessiccateur  à  acide  sulfurique,  i  ne  se 
déshydrate  que  lentement  et  partiellement.  Pulvérisé,  il  semble 
se  dissocier  légèrement  au  contact  de  l'alcool  absolu,  du  moins  il 
est  impossible  d'obtenir  un  hquide  neutre. 

Chlorure-  sulfate 
(Co  .  6  AzH3)S0'^ .  Cl  +  3  H20 . 

On  opère  exactement  comme  pour  la  préparation  du  chlorure. 
La  réaction  une  l'ois  terminée,  on  filtre  pour  séparer  l'oxyde  de 
plomb,  on  ajoute  à  la  solution  30  gr.  de  sulfate  de  soude  pour  les 

(il    Ktiult'  ci'istdUographique   de  qurdques   sels   luloocobaUiques  (Hiill.  ilr  lu 
So<'.  frHDQni'O'  >h'  mint'raloyir,  llXJi  . 
iij  Jhid. 

SOC.  cHiii.,  3«  SKR.,  T.  XXV.  190l.  —  Mémoiret.  65 
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proportions  indiquées  plus  haut  et  on  laisse  cristalliser.  Api» 
24  heures,  on  recueille  les  cristaux  qui  sont  un  mélange  de  sulfate 
et  de  chlorure-sulfate  :  on  les  redissout  dans  la  moindre  quantité 
possible  d'eau  bouillante,  on  acidulé  franchement  la  solution  par 
HCl  et  on  fait  cristalliser. 

Analyse.  -  Théorie  :  Co,  17.02;  Cl,  10.24;  Az,  24.24;  H«0, 
15.58  _1  trouvé  :  Go,  16.66;  Cl,  10.27;  Az,   24,15;  H*0,  16.(^. 

Ou  peut  partir  aussi  du  chlorure  lutéocobaltique  pur,  et  ajouter 
à  la  solution  de  l'acide  sulfurique  ou  un  sulfate,  ou  réciproquement 
(lu  sulfate  lutéocobaltique  dans  lequel  on  verse  de  Tacide  chlorhy- 
dri{|ue  ou  un  chlorure.  Le  nouveau  sel  cristallise  peu  à  peu  ai 
sein  de  la  solution. 

Cristaux  dérivant  d'un  prisme  rhombique  droit  de  90*'05'.  Leur 
apparence  très  caractéristique  et  leur  peu  de  solubilité  à  froid 
pourraient  être  mis  à  profit  dans  des  essais  microchimiques  pour 
distinguer  les  sels  lutéocobaltiques  des  sels  roséocobaltiques,  ces 
derniers  ne  donnant  pas  de  chlorure-sulfate.  Sous  le  microscx)pe 
on  voit  d'ordinaire  des  sections  carrées  ou  reclang-ulaires  remar- 
quablement nettes,  avec  des  angles  tronqués  (1  ). 

Sul/iile  double 
(Co  .  G  Azll3)'-\  rJSO'  -i-  SO*(AzHV  4_  8H2o. 

S'obtient  (liriH-temeiil  dans  les  mêmes  conditions  que  le  sulfate 
neutre  mais  en  ajoutant  un  excès  de  sulfate  d'ainmoniaipie.  On 
pi'end  60  gr.  de  ce  sel,  an  lieu  de  40  gr.  dans  la  formule  qui  a  cW 
•  loiiiirc  plus  liant.  La  liipieur  jaune  rouge  laisse  déposer,  j'ar 
it'iVoidi^sement,  un  peu  de  sulfate  de  plomb.  Ou  la  filtre,  on  coii- 
cenlre  cl  on  abandonne  sous  l'exsiccateur.  Le  sel  se  (ié[)Ose  en 
mai^iîiliipics  cristaux  isolr>,  à  nombreuses  facettes,  souvi-nl  \i*'> 
^ros  (ît  pouvant  peser  plusimirs  (jriunnios. 

Analyse.  —  Théorie:  Co,  13.rJi;  S()\  86,11;  Az,  22.12;  \W, 
1(;.:>5  L  trouvé  :  Co,  18.06;  S(P,  86,00;  Az,  21.08;  H«0,  l'i.K^ 
(à  lUU'  . 

Au-(l('ssus  de  l'acide  sulfuricpie  le  sel  perd  6  mol.  eau.  (Trouvé 
12.01;  calculé  pour  6  Aq.  12.18).  Par  dissolution  dans  l'eau  ci 
reiroidissement  de  la  li(pumr,  on  obtient  le  sulfate  neutre  à  T»  W-O 
(Ml  lonj^ues  aiguilles. 

(le  r^cl  ('ii>talli>e  dan^  le  syslèiue  rbombiipu»,  il  dérive  d'un 
priMuc  (1<"  t)l"2.S'. 
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Sel  triple 

(Co  .  6AzH3)V  +  3ISO*(AzH*)2]  +  ÔH^O. 

\2SO'*.C12 

Ce  sel  se  forme  par  évaporation  spontanée  d'une  solution  de 
chlorure-sulfate  additionnée  d'un  excès  de  sulfate  d'ammoniaque. 
On  peut  le  considérer  comme  résultant  de  l'union  de  2  mol.  de 
chlorure-sulfate,  1  mol.  de  sulfate  lutéocobaltique,  et  3  mol.  de 
sulfate  d'ammoniaque.  Il  cristallise  dans  le  système  régulier  et  se 
présente  sous  la  forme  de  cubo-octaèdres  brillants,  tronqués  quel- 
quefois par  les  faces  du  dodécaèdre  rhomboïdal.  Il  se  dissout  dans 
Teau  en  se  dissociant  en  ses  composants.  Chauffé  à  100**  il  ne  perd 
pas  de  son  poids,  mais  à  120°  les  cristaux  deviennent  opaques. 

Analyse.  —  Théorie  :  Co,  13.88;  Az,  24.72  ;  Cl,  4.17;  SO^,  37.66 
—  trouvé  :  Co,  13.91  et  13.75;  Az,  24.43;  Cl,  4.03;  SO^,  37.83, 
38.16  et  37.83. 

Krok  a  décrit  un  sel  roséocobaltique  d'une  composition  aussi 
complexe,  mais  à  réaction  acide  auquel  il  assigne  la  formule  : 

(Co  .  5  AzH3)4  5SO*  .  CP  +  -2[SO*(AzH*)2]  +  SOH^  +  8H20. 

Il  l'obtient  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  de  Tiodo- 
sulfate  roséocobaltique  (Ij. 

Chlorure-  cliromate 
(Co  .  6  AzH3)GiO*.  CI  +  3H«0. 

On  verse  du  chromale  neutre  de  potasse  dans  un  excès  de  chlo- 
rure lutéocobaltique.  Le  précipité  cristallin  qui  se  produit  est 
purifié  par  redissolution  dans  Teau  chaude.  Aiguilles  fragiles, 
très  brillantes,  présentant  sous  le  microscope  les  mêmes  formes 
caractéristiques  que  le  chlorure-sulfate.  La  mesure  des  deux 
angles  principaux  ayant  d'ailleurs  montré  qu'en  elTet  les  deux  sels 
sont  isomorphes,  on  s'est  contenté,  pour  l'analyse,  de  faire  le 
dosage  de  l'eau  (Théorie  pour  H*0  :  14.73  —  trouvé  :  15.03). 

Séléniate  neutre 
(Co  .  0  AzlP)2.  :iSeO*  i-  5H20. 

Je  n'avais  d'abord  préparé  ce  sel  que  pour  comparer  sa  forme 
cristalline  avec  celle  de  son  isomorphe,  le  sulfate.   Il  a  été  d'un 

[\]  Kruk,  Artfi  i'nivorsit.  Lund,  1870. 
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grand  secours  dans  celle  délerraination,  le  sulTate  donnant  géii<'- 
raloinent  de  Irop  petits  cristaux.  La  préparation  directe  en  parlinl 
d»  séléniate  de  cobalt  conduirail  à  l'un  des  sels  doubles  qni  serom 
décrits  tout  à  l'Iieure,  mais  qui,  conlrairemenl  à  ce  qui  se  ^èiv- 
pour  le  sulTate  double,  ne  permettant  pai,  de  ré^oérer  tacilemeol 
le  séléiiiatc  neutre.  Il  faut  passer  par  l'Iiydrale  1  utéocobailiqiie 
dont  on  prépare  une  solution  aussi  concenlrée  que  possible;  oq 
neutralise  exactement  par  l'acide  sélénique  et  on  évapore  jau- 
dépasscr  iO'.  Comme  la  solution  redevient  alcaline  on  ajoute  ir 
temps  en  temps  quelques  jrouttes  d'acide,  en  ayant  soin  d'évita 
un  trop  grand  excès  de  ce  dernier,  car  on  obtiendrait  un  sel  anJe 
qui  ne  se  laisse  plus  convertir  aisément  eo  sel  neutre.  Le  sel  élani 
très  soluble,  il  l'aut  réduire  sa  solution  à  un  très  petit  volume. 
Finalement  on  l'abandonne  sous  cloche  :  In  cristallisation  se  fïil 
lentement.  Le   sel   renleniie   5   mol.  d'eau  dont   4    se  dêga-enl 

à  ioo-ior,«. 

Analysa.  —  Théorie  ;  A/,  19.97;  iH»0,  8.7-î  —  irou\é  :  Ai, 
19.29  et  I9.ti9;  •iH»0,  8.39  et  «.r.9. 

Un  autre  dosage  d'azole  dans  le  sel  déshydraté  a  donné  :  Ai, 
21.47  (Théorie  pour  le  sel  à  1H*0,  2I.8ii. 

Cristaux  volumineux  du  système  clinorhoinbique;  o)i7J  ^^  97"  14' 
t^QO'Sb';  extrr^mement  solubles  dans  l'eau.  ChatilTés  dans  uà 
ube  à  essai,  ils  donnent,  en  même  temjis  qu'un  siihlimé  blanc,  un 
aimeau  rouye  ou  noir  de  sélénium. 

ticlviiiatc  aride 
iGo  •  tiAzl|3,î.  ;JS,.()^  4-  SeO'Hi  +  5  HîQ. 

So  iirodiLÎI  lorsqu'à  la  .solution  du  sélénialo  neutre,  on  njoule  .1? 
I';n'i.li'  séléniqiie  en  exi'rs,  Suiviinl  hi  quantité  de  ce  dernier  ii  >o 
foniii'  un  jirécipilé  immédial  o\i  tin  lieuux  prismes  (|ui  s'accroissent 
lentiTiiont.  On  pirritîc  le  sel  ou  le  Taisant  recristalliser  dans  l'eaii 
chaude.  Tour  l'analyse  on  a  dosé  l'ucide  libre  jiar  acidiniélrie  ii  h 
toii.-hc  avec  du  papier  de  tournesol  sensible. 

1"  .Se/  liytlriilo.  —  Théorie  :  SvO'*  libre,  12.77;  .\/.,  17,01;  H*0, 
i),l  —  Irouvé  :  Sc03  libre,  13,1;  A/,  10.43;  H»0,  H.61  ; 

-Z-  St-!di-sliyilralèh\(i(i-\(\T,\  ~  Théorie  i  SeO^  libre,  H, 17, 
A;^.  |s,7r)  —  trouvé  :  SeO''  hbri',  14.74:  A/,  18,33. 

Hiqirès  cps  cbilïres,  ce  sel  iierdrait  toute  son  eau  à  lOO-IOS", 
tirands  cfi->l;ni'î  brillants  du  système  tricliiiique.  Exposés  à  l'air 
iU  .l,'vu'rin.>nl  ojiaqm'..  et  s'i^lllourissenl  assez,  proinplomenl.  Il- 
>r  coLi,ervenl    |iln>    lonytcnjjis    dan^  un  llacon  lérnié,   mais  à  h 
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longue  (les  gouttes  d*eau  se  condensent  sur  les  parois.  A  la  diffé- 
rence (lu  sulfate  neutre  ce  sel  se  dépose  de  sa  solution  aqueuse 
sans  altération  ;  si  on  neutralise  par  l'ammoniaque  on  obtient  un 
sel  double. 

Chlorure-sélénialp 

(Co.GAz!P)SeO*Cl  +  3H20. 

ilo  chlonnv  prend  naissance  dans  les  mêmes  conditions  que  le 
chlorure-sulfate  avec  le(piel  il  est  isomorphe. 

Analyse.  —  Théorie  :  Cl,  9.02;  Az,  21.34  —  trouvé  :  Cl,  8.98  et 
8.90;  Az,  20.86  et  21.26. 

Cristaux  généralement  petits,  brillants,  striés;  ils  dérivent  d'un 
prisme  rhombique  très  voisin  du  prisme  à  base  carrée; 
/w/w^90«04'>'. 

Séléniate  double  A 

(Co  .  GAzlP)2.  3Se04+  SeO*(ÂzH^)2  +  8H20. 

Ce  sel  a  été  obtenu  en  neutralisant  par  l'ammoniaque  une  solu- 
tion de  séléniate  acide  et  abandonnant  à  Tévaporation  spontanée. 
Cristaux  très  solubles  dans  l'eau,  orlhorhombiques,  semblables  au 
sulfate  double,  isomorphe  avec  ce  dernier. 

Analyse.  —  Théorie  :  H«0,  13.40  —  trouvé  :  H«0, 13.42  (à  100- 
lO.^). 

On  a  aussi  dosé  l'azote  dans  le  sel  anhydre.  Théorie  :  Az,  21.07 
—  trouvé  :  Az,  20.56, 

La  forme  primitive  estundrisme  de92**22'. 

Séléniate  double  D 
(Co  .  G  AzfP)2.  3SeO*  -f  SeO*(AzH'*)2  -f  4H20. 

Ce  sel  qui  n'a  pas  d'analogue  dans  la  série  des  sulfates  ne  dif- 
(cre  (lu  précédent  que  par  4  mol.  d'eau  en  moins.  Il  a  été  obtenu 
dans  les  mêmes  conditions  que  l'hydrate  A.  Dans  trois  opérations 
c'est  le  sel  H  (jui  s'est  formé,  et  dans  une  seule  le  sel  A  sans  qu'il 
ait  été  possible  de  préciser  les  conditions  qu'il  faut  remplir  pour 
préparer  à  volonté  l'un  ou  l'autre  hydrate.  L'hydrate  B  se  dépose 
aussi  à  la  longue  d'une  solution  de  séléniate  lutéocobaltique 
nrulrc,  additionnée  de  séléniate  d'ammoniaque.  Il  est  trèssoluble. 

Analyse.  —  Théorie  :  Co,  11.77;  Az,  19.56;  H«0,  7.18  — 
trouvé  :  Co,  11.56;  Az,  18.94;  H*0,  7.4  (à  120«). 

Grands  prismes  clinorhombiques  allongés  suivant  l'orthodia- 
gonale;  y)?w;=z:  70*» 20'  — 7  =  94^22'. 


T  T^.'^ 
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Acétate 
(Co  .  6  AzH3)(G2H302)3  +  3HaO. 

30  gr.  de  carbonate  de  cobalt  sont  dissous  dans  la  plus  petite 
quantité  possible  d'acide  acétique  en  chaufîant   très  doucement 
pour  empêcher  la  solidification  du  sel.  D'autre  part  on  neutralise 
100  gr.  d'acide  acétique  glacial  par  Tammoniaque,   on  concentre 
jusqu'à  réduction  de  moitié,  on  ajoute  racétate  de  cobalt,  on  neu- 
tralise encore  par  l'ammoniaque  et  on  laisse  refroidir.  On  verse  la 
solution  dans  250  ce.  d'ammoniaque  refroidie  à  0**  et  on  continue 
comme  dans  le  cas  général  avec  60  gr.  PbO*.    Après  réaction  le 
liquide  filtré  doit  être  d'un  jaune  rouge  très  foncé  et  non  pas  rouge 
groseille.  On  évapore  au  bain-marie  jusqu'à  ce   qu'une  pellicule 
cristalline  apparaisse  à  la  surface  du  liquide  et  on  abandonne  sous 
une  cloche  à  acide  sulfurique  dans  un  lieu  frais  pendant  quelques 
jours  ;  le  tout  se  prend  en  masse.  On  essore  sur  plaque  poreuse  sous 
Texsiccateur.  Finalement  le  sel  est  purifié  par  redissolution  dans 
la  plus  petite  quantité  possible  d'eau  chaude.   Il  a   été   analysé 
après  séjour  sur  l'acide  sulfurique  sans  pulvériser  les  cristaux. 

Analyse  :  i^  Sel  hydraté.  —  Théorie  :  H^O,  13.77;    Az,  21.43 
—  trouvé  H^O,  14.17'(à  125^^);  Az,  20.97; 

2"  Sel  anhydre.  ~  Théorie  :  Go,  17.45;  Az,  24.85  —  trouvé: 
Co,  17.72;  Az,  24.77. 

L'acétate  lutéocohaltique  cristallise  tantôt  en  lamelles  plates  à 
contour  hexagonal,  tantôt  en  longs  prismes  qui  paraissent  clino- 
rhombi(|ues,  mais  qui  n'ont  pu  être  mesurés  en  raison  du  peu 
d'éclat  des  faces.  GhaulTé  à  100°  il  ne  perd  pas  son  eau,  mais  se 
déshydrate  complètement  à  125°.  Abandonné  au-dessus  de  l'acide 
suU'uriiiue  il  ne  commence  à  perdre  un  peu  d'eau  qu'au  bout  de 
plusieurs  semaines.  Il  se  dissout  dans  moins  de  son  poids  d'eau  à 
hi  température  de  15°;  il  est  soluble  dans  l'alcool  à  V)5°,  et  même 
dans  l'alcool  absolu.  11  est  hy*^Tométri(|ue,  surtout  s'il  retient  une 
trace  d'ai-étate  d'ammonia(|ii('. 

Traité  par  l'acide  sulfurique  ou  un  sulfate  il  ne  donne  pas  de  sel 


double  analogue  au  chlorure-sulfate. 


Succïnale. 

On  a  neutralisé  à  100°  de  l'acide  succinique  dissous  par  du 
carbonate  d(^  cobalt,  le  précipité  cristallin  lleur  de  pêcher  cpii  s'est 
loriiié  a  «''té  lavé  à  l'eau  froide.  Mis  en  contact  avec  un  excès 
(ranimoniaijue  et  de  succinate  d'ammoniaque  il  s'est  dissous  f)eu 
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à  peu  en  donnant  un  liquide  brun  noir.  Après  chauffage  avec 
PbO^  on  a  obtenu  une  licjueur  présentant  la  couleur  normale  et 
les  réactions  des  sels  lutéocobaltiques.  Mais  par  évaporation  le  sel 
ne  cristallise  pas  et  reste  mélangé  avec  l'excès  de  succinate  d'ain- 
*    inoniaquo. 

On  a  préparé  aussi  un  benzoate,  en  belles  lamelles  brillantes;  il 
-'  n'a  pas  été  analysé.  On  l'obtient  plus  facilement  en  versant  du 
benzoate  de  soude  dans  une  solution  concentrée  d'acétate  (1). 

Remarque.  —  Dans  toutes  ces  préparations  directes  de  sels 
luléocobalti(jues,  si,  laissant  constantes  les  autres  quantités,  l'on 
vient  à  supprimer  le  sel  ammoniacal,  on  obtient  presque  exclusive- 
ment des  sels  roséocobaltiques.  La  préparation  du  chlorure,  du 
nitrate,  etc  ,  par  ce  moyen  devient  très  rapide.  Avec  le  sulfate 
seul,  il  se  forme  en  même  temps  un  peu  de  sel  hexammonié. 

N"*  198.  —  Action  des  acides  minéraux 

étendus  sur  raminodiméthylacrylate  d'éthyle; 

par  HH.  L.  BOUVEAULT  et  A.  WAHL. 

Dans  un  mémoire  précédent  (2),  nous  avons  indiqué  que  Ta- 
aininodiméthylacrylate  d'éthyle 

>G3C-G00C2HS 
(:H3/       I 

AzH2 

se  dissout  sans  altération  dans  les  acides  minéraux  étendus  et 
froids:  celte  propriété  peut  même  être  employée  pour  sa  purifi- 
cation. Cependant  la  distillation  dans  le  vide  est  de  beaucoup  pré- 
férabh»,  car  |)Our  peu  que  la  solution  chlorhydrique  vienne  à  être 
chaiilTée,  elle  ne  tarde  pas  à  se  troubler  et  à  se  séparer  en  deux 
C(>>u('hes. 

Il  vif'iil  surnager  un  liquide  mobile  à  odeur  agréable  complè- 
tniieiit  (lilTérente  de  celle  de  Taminodiméthylacrylaie  d'éthyle  en 

(\  )  I)iins  loutos  los  analyses,  l'ammoniaque  a  été  dosée  par  distillnlion  avec 
iji;  1.1  soude  dans  l'apparoil  Schlœsincr-Aubin  et  titrage  à  la  fluorescéine.  Le 
roSiill  a  .'l<-  [••'sé  à  l'élot  d*'  sulfat<*,  procédé  ^\Ul  donne  des  résultats  très  exacts. 
Il  inipnrlr  seulement  de  cliaulTer  d'abord  pour  volatiliser  autant  que  possible 
lamnioniaqu*',  et  d'ajouter  seulement  SOMl*;  on  s'exposerait  autrement  à  ob- 
tenir un  sullale  double  de  cobalt  et  d'ammonium  criîstallisé  résistant  beaucoup 
plus  lonirleiiips  à  l'action  de  la  chaleur.  S'il  y  a  un  résidu  noir  de  Co'OS  on 
reprend  par  S(>*H'  et  un  peu  d'acide  oxalique  pur 

11»)  //////.  Snc.  chim.  l.  25,  p.  '.M4. 
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même  temps  qu'il  se  dépose  du  chlorhydrate  d'ammoDÎaqoe.  Les  I 
meilleures  conditions  d'opération  sont  les  suivantes  :  I 

On  dissout  5  gr.  d'aminé  pure  dans  un  mélange  de  8  ce.  dUQ  1 
concentré  et  5  ce.  d'eau;  si  l'on  a  soin  d'éviter  tout  échaufiément,  1 
on  obtient  ainsi  une  solution  limpide  ;  s'il  reste  quelques  goutte-  I 
lettes  huileuses  non  dissoutes  on  peut  les  enlever  par  une  agitatioD  I 
à  l'éther.  Cette  solution  chlorhydrique  chauffée  au  bain-iuane  i 
bouillant  ne  tarde  pas  à  se  troubler,  et  au  bout  d'enviit»  1 
1/2  beure,  on  constate  qu'il  s'est  formé  à  la  surface  une abondanle  J 
couche  huileuse.  En  refroidissant,  la  quantité  d'huile  augmente,! 
en  même  temps  que  dans  la  partie  aqueuse  il  se  dépose  des  cris- 1 
taux  de  chlorhydrate  d'ammoniaque.  L'huile  est  décantée,  lavée è  | 
l'eau  et  distillée  dans  le  vide.  On  obtient  ainsi  un  liquide  mobile  ! 
incolore,  à  odeur  éthérée  agréable,  bouillant  à  64-69'»  sous  35  mm.  1 
et  à  GO''  sous  10  mm. 

Aimlyse.  —  Trouvé  :  C,  57.62,  56.90  et  57.14;  H,  8.32,  8.17  et 
8.23  —  calculé  pour  C^^HisO»  :  G,  58.33;  H,  8.33.  '  ' 

L'analyse,  on  le  voit  fournit  des  chiffres  trop  faibles  en  carbone 
pour  la  formule  CH^^O^.  Il  n'y  a  cependant  aucun  doute  sur  cdte 
composition  qui  sera  abondamment  établie  par  ce  qui  suit. 

La  formule  C'^IP^O'*,  correspond  à  la  composition  de  ïéther 
(îiiiiôtJiylpyruviqnc]  le  déficit  en  carbone  tient  à  ce  cpie  l'éther  en 
(jiiostion  contient  de  l'eau  (juo  la  distillation  est  incapable  de  lui 
riilrver  coin|)lètLMnent.  On  ne  j)eul  pas  non  plus  einplover  l»/s 
l'éacli fs  (lessécliants  car  le  produit  est  altérable  et  très  aisément 
snj)onitiable.  Il  est  toujours  légèrement  acide  par  suite  (Vune  sapi> 
nitication  par  l'eau,  la  soude  et  même  les  carbonates  le  saponifient 
à  froid. 

Il  résulte  donc  (|ue  dans  la  réaction,  il  s'est  formé  un  compost' 
(y^\\\^y^  ,.ii  même  temps  qu'il  y  a  eu  départ  d'ammoniaque  suiv;inl 
ré({ualion  : 


(:"IP3Az()2  -j-  ipo  _[_  HCl  =  AzH*-CI  +  C^H:2o3. 

Les  reiKhiinents  sont  pour  ainsi  dire  quantitatifs. 

(Recomposé  renferme  un  atome  d'oxygène  cétonique,  car  il  se 
:"onibine  à  rbydroxylaniine,  et  à  la  semi-carbazide,  il  doit  donc 
être  considéré  comme  étant  le  (liiiK'tljvIpmiwifo  (féthv/e 

>CH-CO-COOC2H5. 

Sa  densité  à  0°,  D;;:=  1,031. 
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Il  s'est  probablement  d'abord  formé  un  produit  intermédiaire 
r   instable 

C\\\  CH\ 

>C=C-COOG2H5  +  H20  =  >C=C-COOC2H5  +  AzH^, 

CH3/       I  CH3/       I 

AzIP  OH 

lequel  par  suite  de  ririfluenee  de  la  double  liaison,  subit  une  trans- 
position moléculaire  dans  le  sens  : 

(:h3.  ch3v 

>G  :i  C-COOC2H5  =  >CH-CO-COOG2H5 , 

CIPX        I  GH3/ 

OH 

analogue  à  l'isomérisation  de  Talcool  vinylique  en  acétaldéliyde. 

CH2=GH-0H      m->-      GH3-GH0. 


Dans  le  but  de  caractériser  le  nouvel  éther  par  quelques  dérivés 
cristallisés  et  de  mettre  en  évidence  sa  fonction  cétonique,  nous 
l'avons  combiné  à  l'iiydroxylamine  et  à  la  semicarbazide. 

>>einicarhazone  dn  diméthylpyruvnte  (ft^tlivlr. 

On  dissout  3  gr.  de  chlorhydrate  de  semicarbazide  dans  le 
moins  d'ean  possible,  et  on  y  mélange  une  solution  saturée  de 
3  *^r.  d'acétate  de  sodium  fondu.  On  ajoute  une  solution  alcoolique 
de  .i  gr.  de  dimélhylpyruvate  d*éthyle  dans  10  à  15  ce.  d'alcool. 

A|)rès  2  i  heures,  la  semicarbazone  : 

(:il\ 

>(:h-g-coog2hs 

GIP/         Il 

Az-AzH-G0-AzH2 

s'est  déposée  en  prismes  incolores  qui  sont  essorés,  lavés  à  l'eau, 
séehés  entre  des  doubles  de  papier  à  filtre  et  recrislallisés  dan^ 
un  mélange  bouillant  d'éther  et  d'éther  de  pétrole.  On  obtient 
ainsi  de  belles  aiguilles  peu  solubles  dans  Teau  froide,  très  solubles 
dans  l'alcool  et  Téther,  fondant  à  95-96**. 

Analyse.  —  0»%2959  de  substance  dégagent  54", 3  d'azote  à  12*» 
sous  783""™, 2  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Az,  20.91  —  théorie 
pour  C«H«5Az303  :  Az,  20.90. 
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Oxjine  de  PéUier  dimétbylpyruvique  j 

CH\  I 

>GH-G-GOOG2H5 .  1 

GH3/         Il  I 

AzOH  I 

Celte  substance  s'obtient  en  ajoutant  Téther  diméthylpyruviqoti 
à  une  solution  aqueuse  de  cblorhydrate  d'hydroxylamine;  auboël 
de  quelques  jours,  l'oxime  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores  ■ 
(jue  Ton  fait  recristalliser  dans  un  mélange  d'éther  et  d'étherdel 
pétrole.  Ce  sont  de  belles  aiguilles  incolores  fondant  à  57*.  I 

Analyse.  —  0^'%1930  de  substance  on  dégagé  i5*'*^,4  dWz  à  18*  1 
sous  739""°,!  —  soit  en  centièmes,  touvé  :  Az,  9.00  —  Ihéohe  1 
pour  G'H^WzO'^  :  Az,  8.80.  j 

Remarque.  —  Nous  avons  indiqué  précédemment  {Bull.  Sùc,  1 
cliiin.,  t.  25,  p.  914),  que  dans  la  réduction  du    nitrodiméthylacrj-  j 
late  d'éthyle,  il  se  forme  toujours  un  produit  passant  dans  \e\\àt  j 
au-dessous  de  SO**.  Comme  dans  la  réduction,  on  constate  égale- 
ment la  présence  d'un  peu  d'AzH^,  on  pouvait  supposer  que  cette 
première  portion  constituait  du  diméthylpyruvate  d'éthyle.  L'expé-  j 
rienco  a  pleinement  conRrmé  cette  supposition,  car  sa  combinaison 
avec  l'hydroxylamine  s'est  montrée  identique  à   Foxime  de  Téther 
diuiélhylpyruvique,  tant  par  ses  propriétés  que  par  son   point  de 
t'usioii  rj7". 

^l cide  diméthylpyvuvique 

>C11-G0-C00ll. 
CIJV 

L'éllier  dimélhyipyruvique  est  saponifié  avec  la  plus  ^«"rande 
liu'ilité  par  les. alcalis  à  froid;  mais,  si  l'on  chercbe  à  mettre  l'acide 
eu  liberté  au  moyeu  de  l'acide  chlorbydrique,  on  constate  qu'il  ne 
se  pré('ij)il(î  rien.  Bi(Mi  plus,  la  solution  agitée  avec  de  l'étlier  ne 
lui  abandonne  pas  Taeide  organicpie.  Four  éviter  celte  extraction 
(litlicile,  nous  avons  clierché  à  saponifier  l'étlier  diiiiéthvlpyni- 
vi(jue  jjar  l'eau  seule  el  nous  y  sommes  arrivé,  en  h»s  chau/Tant 
ensemble  en  tube  scellé  à  1  i0-150'\  pendant  4  à  5  beiires. 

Au  bout  (le  ce  temps,  l'étber  (pii  formait  une  couche  huileuse  à 
la  ^.^^^ac(^  a  comijletemenl  disparu  et,  en  ouvrant  le  tube,  on  ne 
constate  pas  de  pression.  L(?  produit  est  distillé  dans  le  vide;  \\ 
passe  d'abord  de  Teau,  avi^c  un  peu  d'éther  qui  n'a  pas  été  saf»o- 
nilié,  puis,  luialement,  il  distille  à  05-67",  sous  10  iiitil.,  lih  liqtllde 
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ncoloro  qui  cristallise  aussitôt  en  beaux  feuillets  incolores  fondant 
i  SI"*  et  (jui  constituent  Vacide  diméthylpyruvique  C'^H^O^. 

Analyse.  —  Trouvé  :  G,  52.02;  H,  7.01  —  calculé  pour  G^H^O»  : 
3,  51.72;  H,  6.89. 

Cet  acide  diméthylpyruvique  est  trè^  soluble  dans  Teau,  à 
laquelle  il  communique  une  réaction  très  acide;  il  se  mélange  aux 
dissolvants  organiques  usuels.  Grâce  à  la  présence  du  groupe 
cétonique  qu'il  renferme,  il  donne  une  oxime  et  une  phényl- 
hydrazone. 

Dimétliylpyruvoxime  ou  acide  a-isonitroso-isovalérianiquc 

GH3v 

>GH-C-GOOH. 
GH3/         Il 

AzOH 

Il  suffit  d'ajouter  1  mol.  d'acide  diméthylpyruvique  à  la  quantité 
correspondante  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  dissoute  dans 
l'eau.  Au  bout  de  peu  de  temps  Toxime  se  dépose  cristallisée;  les 
cristaux  lavés  et  séchés  sont  suffisamment  purs  pour  l'analyse.  Ils 
constituent  des  paillettes  blanches  fondant  à  163-105**  en  se 
décomposant. 

Analyse.  —  Trouvé  :  Az,  10.73;  G,  45.95;  H,  6.95  —  théorie  : 
Az,  10.68;  G,  45.80;  H,  6.87. 

Phénylhydrazone  do  r acide  diméthylpyruvique 

CH3v 

>GH-C-COOH 
CKPX  II 

Az-AzH-G^H^ 

Elle  se  forme,  lorsqu'on  ajoute  1  mol.  de  phénylhydrazine  dissoute 
dans  Taciile  acétique  étendu  à  une  solution  étendue  de  1  mol. 
d'acide  diméthylpyruvique  dans  l'eau.  La  phénylhydrazone  se  pré 
cipite  immédiatement  sous  forme  d'un  volumineux  précipité  jau- 
nîUn*  qui  est  essoré,  lavé  à  l'eau  et  recristallisé  dans  l'alcool 
inethylique  aqueux. 

i)\\  obtient  ainsi  de  splendides  aiguilles  jaune  soufre  longues 
de  plusieurs  centimètres  qui  fondent  nettement  à  156-157°  sans 
décomposition. 

Analyse.— iTOvwd  :  Az,  1:J.66;  G,  64.09;  H,  6.88  —  calculé 
pour  G«'H«*Az^O^  :  Az,  13.60;  G,  64.0H;  M,  6.79. 

L'acide  diméthylpyruvique  n'avait  jamais  été  obtenu  jusqu'ici  à 
l'état  pur. 


>iuiii  un  produit  de  coiidoiisalion  de  l'akiéhyr 
obliiit  un  nciUe  qu'il  suppose  êlre  l'at'iilo  diméthy 
a  caraotérisx!'  pai'  son  oxiine  fondanl  a  102°  et  sa  \. 
fondant  à  137°.  Nous  avons  vu  que  roximo  de  noi 
lliyi|)jruvLque  fond  à  10^-165°  en  se  déconiposani 
hytîrazone  à  I56-1.')7'', 

CO.\ST1TLTLON    UE    l'acide   DrHtTHYLPYhUVl 

Les  propriétés  et  le  mode  de  formation  du  pr 
avons  obtenu  tendent  à  faire  croire  qu'il  conslil 
dimétliylpjTUviquc.  Mais  en  |jrésence  des  diverse 
entre  les  constantes  physiques  des  dérivés  de  l'aci 
ruvique  préparés  par  ces  différents  auteurs,  et  di 
par  notre  procédé,  il  semblait  cependant  nécessaii 
d'une  manière  évidente,  la  constitution  de  notre  pr< 

Nous  avons  clierché  pour  cela  à  produire  son  lié 
acide  carbonique  et  aldébyde  isobulylique. 

C.H\  CH\ 

>CH-CO-COOH  =  GOï  +  >CH-C 

Cip/  CH3/ 

Action  de  PaniHuc.  —  M.  Bouveault  H^  a  indi<p 
générale  de  préparation  des  aldéhydes,  qui  consis 
acides  glyoxyliques  par  l'aniline.  Il  y  a  départ  d'ai 
et  forrnalion  de  la  pliénylimiile  correspondante. 
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Action  de  P acide  suU unique  dilué.  —  Quand  on  chauffe  l'acide 
yruvique  ordinaire  avec  0  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  à 
0  0/0  à  loO-lGO**  en  tube  scellé  pendant  6  heures,  il  y  a  élimi- 
"lalion  d'acide  carbonique  avec  formation  d'aldéhyde  (Beilstein  et 
JViegand)  (1). 

En  opérant  de  même  avec  l'acide  diméthylpyruvique  il  n'y  a  pas 
•éaction  à  la  température  de  150-160*».  En  portant  la  température 
ï  ITO-IHO**  pendant  6  heures,  on  constate  qu'il  s'est  formé  une 
îouche  huileuse  brune  à  la  surface  et  qu'il  y  a  une  forte  pression 
d'acide  carbonique  dans  le  tube. 

La  couche  huileuse  distillée  à  la  vapeur  d'eau  donne  très  peu 
d*un  liquide  plus  léger  que  l'eau,  mais  qui  n'est  pas  Taldéhyde 
isobutylique  cherchée,  attendu  qu'il  est  insoluble  clans  le  bisultite 
de  sodium.  C't'st  probablement  un  produit  de  polymérisation  de 
cette  aldéhyde. 

A  cl  ion  du  Foxydf'  d'argent.  —  Quand  on  fait  agir  l'oxyde  d'argent 
sur  l'acide  pyruvique  il  est  réduit  à  l'état  d'argent  métallique,  il  y 
a  départ  d'eau  et  formation  d'acétate  d'argent.  Au  contraire,  quand 
on  fait  bouillir  Tacide  diméthylpyruvique  avec  l'oxyde  d'argent 
fraicheinent  préparé,  il  donne  un  sel  d'argent  qui  s'obtient  ainsi  : 

On  dissout  1  gramme  d'a<;ide  diméthylpyruvique  dans  environ 
20-30  ce.  d'eau,  on  y  ajoute  l'oxyde  d'argent  en  excès  et  on  fait 
bouillir.  Après  une  courte  ébullition  on  filtre  rapidement;  le 
liquide  tilt  ré  ne  larde  pas  à  laisser  déposer  des  cristaux  de  dimé- 
thylpyruvatc  d* argent. 

Anulyse.  —  Trouvé  :  Ag,  48.44;  G,  27.18;  H,  3.49  —  calculé 
pour  C-iinO-^Ag  :  Ag,  48.43;  G,  26.91  ;  H.  3.13. 

Ce  sel  d'argent  constitue  de  petites  paillettes  incolores  noircis- 
sant à  la  Imiiière,  solubles  dans  l'eau  chaude,  peu  solubles  dans 
Veau  froide.  Ge  sel  d'argent  a  déjà  été  obtenu  par  K.  Brunner 
(Moiififs/j.,  {.  15,  p.  761;  1894)  en  trailant  son  acide  dimétliylpy- 
rnvi(pie  par  le  carbonate  d'argent. 

lif'duction  de  l'acide  diméthylpyruvique.  —  Tous  les  moyens 
(jue  nous  avons  employés  jusqu'ici  pour  déterminer  la  constitution 
(le  noire  acide  diméthylpyruvique  ayant  échoué,  nous  avons  songé 
à  le  réduire  |)ar  l'amalgame  de  sodium  pour  le  transformer  en 
ficide  a-oxy-isovalérianitjue  dont  la  constitution  est  établie 


(:n\  CIP 

\(;H-(:()-C00n  +  H2  = 

OH 

(1     HEiLMtiN  el  WitoAN,  D.  ch.  G.,  1894,  l.  17,  p.  841. 


\(  Jl-CO-COOn  +  H2  =  >CH-GH-C()(>H 


'ï^-'^r— -=^^; 
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LV^xpérience,  cette  fois,  a  pleinement  confirmé  notre  attoiie. 

On  réduit  5  gr.  d'acide  diméthylpyruvique  par  150  gr.  dTamal- 
game  de  sodium  à  2  1/2  0/0  en  solution  hydroalcoolique. 

La  réaction  s'accomplit  sans  que  Ton  ait  besoin  de  chauffer,  el 
quand  elle  est  terminée  on  neutralise  la  majeure  partie  de  Talcafi 
par  l'acide  sulfurique  dilué,  puis  on  chasse  l'alcool  au  bain-marie. 
Le  résidu,  étendu  d'eau  pour  dissoudre  le  sulfate  de  sodium  qm 
s'est  déposé,  est  rendu  nettement  acide  par  l'acide  sulfurique  el 
agité  plusieurs  fois  à  l'éther. 

L'éther  est  ensuite  chassé  par  distillation  dans  un  appareil  t 
colonne  pour  empêcher  l'entraînement  possible  du  produit  et  fintie- 
ment  les  dernières  traces  d'eau  et  d'éther  sont  chassées  dans  te 
vide.  Le  résidu  ne  tarde  pas  à  cristalHser;  il  se  dépose  de  grands 
cristaux  tabulaires  incolores  fondant  à  85**,  comme  l'acide  i-oiy- 
sovalérianique.  L'analyse  montre  qu'ils  ont  bien  la  composilioû 
Q5H10O3  de  cet  acide. 

Aih'i/vsr.  —  Trouvé  :  G,  50.74  ;  H,  8.32  —  Calculé  ponrC5H«<H>»: 
G,  50.85;  H,  8.47. 

La  formation  de  l'acide  a-oxy-isovalérianique,  dérivant  par 
réduction  de  notre  acide  cétonique,  démontre  d'une  façon  très 
nette  que  ce  dernier  a  bien  la  constitution  d'un  acide  diméthylpy- 
ruvique que  nous  lui  avions  donnée  au  début. 

Action  de  ï ammoniaque  sur  le  diméthylpyruvate  dôtlivle,^ 
Espérant  tomber  sur  l'amide  de  l'acide  diméthylpyruvique  qui  a 
déjà  été  préparée  par  E.  Moritz  (1)  et  K.  Brunner  (2^  dans  la 
saj)oiiitication  du  cyanure  d'isobutyryle,  nous  avons  fait  réa^r 
rMiiiiiioniaipie  sur  l'étlier  dirnéthylpyruviciue.  L'éther  diméthyl- 
pyrii\  i({ue  se  dissout  lentement  dans  l'ammoniaque  aqueuse  et  U 
réarlion  est  acconq)agnée  d'an  léger  dégagement  de  chaleur.  Au 
i)onl  (le  peu  de  temps,  il  se  dépose  de  fines  aiguilles  blanche? 
groujiées  en  houppes,  que  l'on  essore,  sèche  entre  du  papier  à 
tillre  et  que  l'on  puritîe  en^  les  lavant  à  l'éther.  Elles  fondent  à 
l'iH";  la  diméthylpyruvamide,  (pii  est  connue,  fond  à  106-107**. 

D'ailleurs,  l'analyse  indique  une  composition  complètement  dif- 
l'éreiitc  de  celle  de  la  diméthylpyruvamide. 

Aiiidyse.  —  Trouvé  :  Az,  li.82;  G,  58.87;  H,  ^.79  —  Calculé 
pour  (?ll«Az-iO^  :  Az,  lo.0:>;  G,  58.07;  H,  9.67  —  diméthylpvru- 
vaini.lc  C/>II»AzO"^  :  Az,  12.17;  G,  52.17;  H,  7.82. 

La  formule  correspondant  à  l'analyse  est  donc  G^H***Az*0^   elle 

ili   M<.i<iT/,  Chem.  Soc.,  18S0,  t.  35,  p.  14. 

(-2)  K.  ItnuNNKK,  Mnii.  r.  Ch.,  I8!n,  t.  5,  p.  300. 
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répond  à  l'union  de  2  molécules  d'éthei*  diméthylpyruvique  avec 
départ  de  1  molécule  d'acide  carbonique,  et  d'alcool,  et  fixation 
d'ammoniaque  : 

2(G^Hi203)  +  2  AzH3  =  GO2  +  2C3H«0  +  G9Hi8Az202. 

On  retrouve  en  effet  dans  les  eaux-mères  l'acide  carbonique  à 
l'état  de  carbonate  d'ammonia(jue. 

Nous  n'avons  pas  jusqu'ici  cberché  à  établir  la  constitution  de 
ce  composé,  parce  qu'il  est  assez  pénible  de  s'en  procurer  une 
quantité  suffisante,  mais  nous  avons  trouvé  qu'il  se  forme  égale- 
ment dans  la  réaction  de  l'eau  sur  l'a-aminodiméthylacrylate 
d'élhyle,  en  tube  scellé.  Voulant  préparer  Tacide  libre  correspon- 
dant à  cet  éther,  c'est-à-dire  le  composé  : 

CH3 


NGi:G-GOOH, 

GH3/       I 


I 

Azn2 

nous  avons  été  amené  à  essayer  de  saponifier  l'éther  a-aminodi- 
inéthylacrylique  par  l'eau  en  tube  scellé. 

5  ^^r.  de  cet  éther,  sont  chauffés  avec  8  à  10  gr.  d'eau  à  130- 
1  iG°  pendant  plusieurs  heures. 

L'aminé  a  presque  complètement  disparu  et  il  s*est  formé  un 
produit  blanc  cristallisé  :  imprégné  d'un  peu  d'huile  jaunâtre.  En 
ouvrant  le  tube,  on  constate  une  pression  d'acide  carboni(|ue.  Le 
produit  cristallisé  est  essoré,  lavé  avec  un  peu  d'éther,  et  r^dis- 
sous  dans  l'alcool  méthylique  d'où  il  cristallise  par  évaporation 
en  aiguilles  blanches  fondant  à  105°,  insolubles  dans  l'éther,  la 
benzine,  le  chloroforme  à  froitl,  légèrement  solnbles  à  chaud, 
solubles  dans  l'eau  et  très  solubles  dans  l'alcool. 

Analyse.  —  Trouvé  :  Az,  15.65;  G,  58.36;  H,  0.76  —  calculé 
pour  C»Hi^\z202  :  Az,  15.05;  —  G,  58.07;  H,  0.67. 

La  formule  CHV^Xz'^O^  à  laquelle  conduit  l'analyse,  ainsi  (pie 
toutes  les  propriétés,  correspondent  eu  tous  points  au  produit  de 
l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'éther  diméthylpyruvique. 

On  peut  donc  affirmer  que  les  deux  produits  sont  identiques.  La 
ivaction  de  l'eau  sur  l'aminodiméthylacrylate  d'éthyle  p(»ut 
s'écrire  : 

-i(G^lI'3.\z()^)  +  -2H^0  =  (:»H»8Az2()2  +  (:()2  +  -2G2H60. 

Il  ('>l  probable  que,  dans  la  première  phase  de  la  réaction,  l'eau 
a  réa'^i  comme  le  font  les  acides  minéraux  étendus,    c'est-à-dire 
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qvf  il  s'est  formé  de  Téther  diniéthylpyruvique  avec  dépari  tfam- 

inoniaque,  puis  dans  la  phase  suivante  Tammoniaque  aura  réagi 

sur  le  diméthylpyruvate  d'étHyle  pour  donner,  comme  nous Tavons 

vu,  le  composé  G^H^^Az^O*. 

Nous  espérons  poursuivre  l'étude  de   cet    intéressaut  produit 

afin  d'eu  élucider  la  constitution. 

(Institut  chimique  de  Nancy.) 

N""  199.  —  Action  de  l'acide  nitrique  sur  la  tolaène-o.-nitro- 
p. -sulfamide  1.2.4  et  nitration  du  p.-salfochlomre  di 
toluène  ;  par  HH.  Frédéric  REVERDIN  el  Pierre  CRÉPISni 

La  toluène-nitro-sulfamide  Cm^.CH^.AzO^.SO^AzW  1.2.4,a 
été  préparée  par  divers  auteurs  (1),  en  traitant  par  l'ammoniaque 
le  nitrosuHbchlorure  correspondant,  obtenu  lui-même  en  partaol 
de  l'acide  o.-nitrotoluène-p.-sulfonique  résultant  soit  de  ractionde 
l'acide   sulfurique   sur  To.-nitrotoluène,   soit  de   celle  de  Tacide 
nitrique  sur  l'acide  loluène-p.-sulfonique.    Nous    ravons  obtenu 
nous-mêmes,  en  soumettant  à  l'action  de  Tammoniaque  aqueuse, 
le  nitrosuHbchlorure  de  toluène  préparé  par  nitration  directe  du 
p.-sulfochlorure  de  toluène.  A  ceteflet,  nous  avons  introduit  10  gr. 
de  p.-sulfochlorure  de  toluène  dans  un  mélange  de  20  gr.  HAzb* 
fumant  de  D—  1.518  et  30  gr.  H^SO*  conc.  en  évitant  une  éléva- 
tion de  température.  Après  avoir  laissé  reposer  ce  mélange  pen- 
dant 12  heures,  nous  avons  constaté  dans  le  récipient  la  présence 
(le  deux  couches,  Tune  constituée  par  une  huile,    l'autre  par  le 
li<jui(le  acide;  l'huile  traitée  à  froid  par  le  carbonate  de  soude  jus- 
(ju'à  neutralisation  se  concrète  en  un  produit  jaunâtre  qui  n'a  j.>a? 
pu  être  cristallisé,  mais  ipii  fond  d'une  manière  assez   nette  vcr> 
8<»''.  (le  composé  a  été  idimtitiè  couune  étant  le  p.'sulfoclilonire 
^yo.-niti'oiolurncàécv'A']\\^(\\\\c'\  connue  une  huile;    il    fournil  en 
cITel,  [)ar  l'action  de  Fannuoniatiue  aqueuse  à  chaud,  la  tolurne-o.- 
niIro-p.-suUnmidc   (>H'M:M-\ AzO^.SO^AzM^    fusible    à    li4<'  ire 
poi[it  (le  fusion  est  conforme   à  celui  indiqué  ])ar  Anna   W'olkow, 
taudis  (pie  celui  de  1:2^"  donné  par  Otto  et  Grueber  est  erroné i. 

Aiudysc.  —  (1)  (>'^  1952  de  substance  ont  donné  0-%279î  GO*  et 
0 -^()702  Hnj;  (H)  0^•^  l()Oi  de  substance  ont  donné  lS--,r,  Az  ll<)^ 
";}.}  nini.i  —  ^oiten  centièmes,  calculé  pour  G''M^O*Az*S  :  G.  3s. St»; 
11,  .1.71);  A/,  12.116  —  trouvé  :  G,  39.04;  H,  3.99;  Az,  13.03. 


(1    Otto  tl  (iuLLUEii,  Lu'h.  Aun.  Cit.,  I.  145,  p.  23.  —  Anna  W'ulkow,  DuH. 
.Soc    cliiin.,   ISTU,  l.  13,  j».  288. 
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Cette  nitrosulfamide  nous  a  fourni  par  réduction  la  toluène-o.- 
amido-p.-sulfamide  qui  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  prismes 
volumineux,  F.  176**,  et  qui  a  déjà  été  préparée  par  Paysan  (i) 

En  traitant  le  p.-sulfochlorure  d'o.-nitrotoluène  par  la  p.-tolui- 
dine  nous  avons  obtenu  V o^-nitro-p^-sulfololuide,  F.  132**,  déjà 
décrite  par  Anna  Wolkow. 

Le  p.-sulfochlonire  d*o.-nitrotoluène  nous  a  enfin  donné  par 
réduction  au  moyen  de  Tacide  chlorhydrique  et  de  Tétain  Vacide 
o.'toluidine'p.'sulfonique  que  nous  avons  isolé  sous  la  forme  de 
son  dérivé  benzoylé  CeHs.GH^.AzHCHsO.HSO^  lequel  cristallise 
en  lamelles  transparentes  fusibles  à  203**. 

Lorsqu'on  introduit  la  toluène-nitrosulfamide  bien  desséchée, 
par  petites  portions,  dans  de  Tacide  nitrique  fumant  de  D  =  1.518 
en  refroidissant  avec  de  l'eau,  on  observe  un  dégagement  de  gaz 
entretenant  la  combustion,  constitué  probablement  par  un  mélange 
de  Az^O  et  de  0.  La  réaction  étant  achevée,  le  liquide  évaporé  au 
bain-marie  laisse  un  résidu  qui,  cristallisé  dans  un  mélange  d'alcool 
et  d  elher,  renferme  plusieurs  dérivés  nitrés. 

Kn  traitant  ce  résidu  d'une  part,  par  Tammoniaque  aqueuse, 
d'autre  part,  par  l'aniline,  nous  avons  isolé  deux  substances  bien 
cristallisées,  fondant  la  première  à  225**,  la  seconde  à  221**;  l'ana- 
lyse a  montré  que  ces  produits  constituaient  les  sels  dnmmo- 
niaqiw  et  d  aniline  de  Vacide  o.'nitrotolaène-p.'Sultonique. 

Analyse.  —  (I)  0»%1681  de  substance  ont  donné  18*=^6  Az  (13% 
730  mm.) — soit  en  centièmes,  calculé  pour  C^H^^^O^Az^S  :  Az,  11.97 
—  trouvé  :  Az,  12.56.  —  (II)0»',2114  de  substance  ont  donné 
0*^3941  GO^  et  0»%0931  H«0;  0^^  1664  de  substance  ont  donné 
14*"%  2  Az  (17**,  731  mm.)  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour 
Ci3Hi40'>Az2S  :  G,  50.35;  H,  4.52;  Az,  9.03  —  trouvé  :  G,  50.84; 
H,  4.8'.);  Az,  9.52. 

Le  nitrotoluène-sulfonate-d ammoniaque 

(:6H3.(:h3.az02.so3AzH*, 

peut  ("Ire  cristallisé  dans  l'eau  bouillante,  l'ammoniaque  ou  l'alcool, 
dans  lesquels  il  se  dépose  sous  la  forme  d'aiguilles  incolores;  il 
ne  se  dissout  pas  dans  les  autres  solvants  usuels. 
Le  nitrotoluène-sulfonale-d aniline 

C^H3.Cn3.Az02.S03HC"'HiAzH2, 
est  très  soluhle  dans  l'eau,  il  y  cristallise  ainsi  que  dans  l'alcool  en 

l)  Paysan,  Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  221,  p.  210. 

SOC.  CHIM.,  3*  8KR.,  T.  XXV,  1901.  —  Mémoifes.  i^ 
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belles  aiguilles,  presque  incolores;  il  est  à  peu  près  insoluble  dans 
l'élher  qui  le  précipite  sous  forme  cristalline  de  sa  solution  alcoo- 
lique. Il  est  vraisemblable  que  Taction  de  l'acide  nitrique  sur  la 
nitrosulfamide  a  donné  naissance  au  mononitrotoluène-sulfonatc 
d'ammoniaque  d'après  Téquation  : 

yCAP  /CH3 

C6H3^Az02        +2HAz03  =  G6H3^Az02  +A22O  +  202. 

\s02AzH2  \S03AzH4 

Nous  avons  retiré  des  eaux-mères  du  produit  ammoniacal  une 
autre  substance,  fusible  à  290°,  qui  a  fourni  à  l'analyse  les  mêmes 
chilïres  que  le  mononitrosulfonate  d'ammoniaque,  fusible  à  225%  et 
qui  parait  être  un  isomère  de  ce  dernier;  il  faudrait  admettre  dans 
ce  cas  qu'il  y  a  eu  transposition  du  g^roupe  AzO*. 

Analyse,  —  0^%1620  de  substance  ont  donné  17'"*=,8  Az  il?, 
738  mm.) — soit  en  centièmes,  calculé  pour  C"H*oo»Az*S  :  Az,  11.97 
—  trouvé  :  Az,  12.37. 

En  évaporant  incomplètement  le  produit  de  la  réaction  de  l'acide 
nitrique  sur  la  nitrotoluône-sulfamide,  nous  avons  recueilli  une 
substance  blanche,  cristalline,  qui  après  purification  a  été  soumise 
à  l'analyse;  les  chilïres  obtenus  permettent  de  la  considérer 
comme  un  dinitrotohidne-sulfonate-d' ammoniaque 

C6H2-c:H3-(Az02)2S03AzH\ 

Analyse.  —  Os%1704  de  substance  ont  donné  0^%1980CO'et 
0"%Or)Si  H«0  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour  G^H^O'^Az^S  ; 
C,  30.11  ;  H,  3.23  —  trouvé  :  G,  30.19;  H,  3.02. 

Ce  sel  ne  fond  pas  à  300°. 

L'acide  nitrique  fumant,  dans  les  conditions  oii  nous  nouf 
sommes  placés,  a  donc  converti  la  nitrotoluène-sulfaniido  en  deux 
acides  inononilrotoluène-sulfonicjues  isomères  et  en  un  acide 
il  initrololuène-sul  Ionique. 

Nous  avons  elTectué  en  dernier  lieu  une  opération  complètement 
à  froid.  Pour  cela,  au  lieu  d'évaporer  le  produit  de  la  réaction  de 
l'acide  nitriipie  sur  la  nitro-suifamide,  nous  l'avons  neutralisé,  en 
rolVoidissanl,  par  le  carbonate  d'ammoniaque  et  nous  avons  obtenu 
aprè^  piirilication  deux  substances  dont  les  points  de  fusion  2:^.V 
cl  "IW'  ('orresj)ondeiit  à  ceux  des  toluène-mononilrosulfonat»'S 
(rainm()nia(iu(;  ci-dessus  décrits.  Nous  n'avons  {)as  constaté  dan^ 
co  cas  la  formation  de  dérivé  dinitré. 

Mtrntion  du  p.-sulfochlorure  de  toluène.  —  Lorsqu'on  nilre  le 
p.-sulfoi'hlorure  d(î  toluène  au  moyen  d'iui  mélange  d'acide  sulfu- 
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rique  et  nitrique,  on  obtient  avec  un  très  bon  rendement  (1)5  0/0 
de  la  théorie)  Vacide  tolucne-dinitrosulfonique 

C6H2.CH3.Az02.Az02.HS03  1.2.6.4, 

déjà  décrit  par  Schwanert  (1)  et  par  Markwald  (2)  qui  l'avaient 
préparé  en  faisant  réagir  l'acide  sulfurique  et  Tacide  nitrique 
sur  le  toluène. 

L'acide  que  nous  avons  obtenu  en  opérant  dans  les  conditions 
ci-dessous  a  été  identifié  par  la  forme  cristalline  et  l'analyse  de 
son  sel  de  baryum  qui  cristallise  comme  Ta  indiqué  Schwanert 
avec  4  aq. 

Analyse.  —  0^^3424  de  substance  ont  donné  0'''%1086  BaSO*  — 
soit  en  centièmes,  calculé  pour  C**H*<>0**Az*S*Ba-f-^4aq.  :  Ba, 
18.74  —  trouvé  :  Ba,  18.65. 

I/acide  en  (piestion  nous  a  fourni  par  réduction  partielle  Vacide 
tohrne-nitroRmidosulfonique  QfiH^ .  CH» .  AzO« .  AzH* .  HSO»  1.2. 
6.4  avec  toutes  les  propriétés  indiquées  par Markwald. 

La  mélliode  de  préparation  de  l'acide  toluène-dinitrosulfonique 
qui  est  plus  avantageuse,  au  point  de  vue  du  rendement,  que  celle 
(}ui  a  été  indiquée  par  les  auteurs  précédents,  consiste  à  intro- 
duire par  petites  portions  dans  un  mélange  maintenu  au  bain- 
inarie  de  50  gr.  HAzO«  fumant  de  0  =  1.518  et  de  75  gr.  H«SO* 
conc.  25  gr.  de  p.-sulfochlorure  de  toluène  en  poudre.  Après  avoir 
chaulTé  1  ou  2  heures  au  bain-marie,  on  laisse  le  produit  de  la 
réaction  pendant  12  heures  à  la  température  ambiante;  l'acide 
toluène-dinitrosulfonique  se  dépose  dans  ces  condititions  sous  la 
forme  d'une  substance  blanche  cristalline;  on  le  sépare  de  la 
liqueur  acide  par  filtration  sur  de  la  laine  de  verre  et  les  eaux- 
mères  abandonnées  à  l'air  laissent  encore  déposer  par  évapora- 
tion  une  certaine  quantité  de  l'acide  en  question.  On  obtient  ainsi 
un  produit  très  pur  (|ue  l'on  peut  débarrasser  par  des  moyens 
mécani(|ues  des  petites  quantités  de  liqueur  acide  qu'il  peut  re- 
tenir ou  purifier  complètement  par  l'intermédiaire  de  son  sel  de 
barvuni. 

L'acide  toluène-dinitrosulfonique  peut  encore  être  préparé, 
d'une  manière  sans  doute  plus  économique,  en  dissolvant  le 
p.-sulfochlorure  de  toluène  dans  l'acide  sulfuri(pie  concentré  et 
introduisant  peu  à  peu  dans  la  solution  chaulTée  au  bain-marie  du 


(1)  S<:m\v\nf:i:  r,  Lieb.  Ann.  Ch.,  l.  186,  p.  .U2. 

(2)  Mamckwald,  Ibid.,  t.  274,  p.  .ri9. 
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nitrate  de  soude;  nous  n'avons  cependant  pas  poursuivi  les^eiis 
par  cette  méthode  assez  loin  pour  pouvoir  en  indiquer  le  rende- 
ment. 

N""  200.  —  Sur  quelques  dérivés  du  p.-sulfochlorure  de  tolnéa» 
et  de  ro.-nitro-p.-sulfochlorure  de  toluène  ;  par  MM.  Frédéric 
REVERDIN  et  Pierre  CRÉPIEDX. 

A  roccasion  de  recherches  faites  avec  le  p.-sulfochlorure  de 
toluène  et  ro.-nitro-p.-sulfochlorure  de  toluène  (1),  nous  avoos 
préparé  avec  la  collahoration  de  M.  le  D^  Saulmann,  quelques 
dérivés  de  ces  composés,  qui  à  notre  connaissance  n'ont  pas  élé 
décrits;  nous  nous  proposons  d'en  indiquer  brièvement  la  prépa- 
ration, ainsi  que  les  propriétés. 

1.    —    DÉHIVÉS  DES  PHÉNOLS. 

Ether  loluène-p.-suUonique  du  p^-nitrophéiiol  (2) 

C6H4 .  GH3 .  S02-0-C6H*-AzO2 . 

(1)  W 

—  On  introduit  une  solution  concentrée  de  ll^"", 4  de  p.-sulfochlo- 
rure de  toluène  dans  Téther  dans  une  solution  de  9  gr.  de  p.-nilro- 
pliriiol  dans  1:20  ce.  d'eau  et  50  ce.  d'une  solution  de  carbonate  de  " 
soude  à  106  tri',  par  litre,  et  on  chauffe  ce  mélang'e  au  bain-marie. 
Le  produit  de  la  réaction  s'étant  déposé,  on  le  filtre,  on  le  lave 
avec  de  l'eau  Iroide,  puis  on  le  fait  cristalliser  dans  Talcool 
étendu,  il  lond  à  9<S". 

Anfilysc.  —  0'''^186i  de  substance  ont  donné  8*^^  4  Az  {2^, 
1:\\  min.)  —  soiten  centièmes,  calculépourG*^^H**O^^AzS  :  Az,  4.78 

—  trouvé  :  Az,  4.88. 
r'et  ether  est  facilement  soluble  dans  l'acétone  et  dans  le  cldoro 

forme,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  benzène,  le  sulfure  de  car- 
bone, peu  soluble  dans  la  ligroïne,  insoluble  dans  l'eau.  11  e^l 
sa  puni  lié  par  les  alcalis  et  donne  par  réduction  un  dérivé  amidé 
([ui  par  diazotation  et  copulation  avec  l'acide  naphlol-sulfonique 
1 .4  fournit  une  matière  colorante  rouge  se  fixant  sur  laine. 

(1)  Pour  la  ppj'paration   d»'   ro.-nilro-p.-sulfochlorurc   de  toluène  qui  a  servi 
pour  cfs  iTcliorclies,  voir  le  mcinoirc  précédent. 

(ii  lJ«'|»uis  la  rédaction  de  ce  mémoire,  nous  avons  eu  connaissance  d'un 
liMW'iiI  (le  namljei'gcr  et  Hisinj.'  qui  nous  avait  écbappé  et  dans  lequel  ce^ 
autiuis  (It'crivcr'l  I).  ch.  (i.,  t.  34,  p.  240)  ce  même  dérivé  obtenu  par  un 
pro.édé  un  peu  dilTérent.  k.  h.  et  p.  •;. 
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Ether  loluène'O.-nitro-p.'Sulfonique  du  p.-nitrophénol 

G6H3 .  CH3 .  Az02 .  S02-0-G6H4- Az02 . 

1^        [i)      (^)     (1)  U) 

—  Ce  composé  préparé  de  la  même  manière  que  le  précédent  cris- 
tallise en  aiguilles  incolores,  F.  113-114*. 

Analyse.   —  0»%1646  de  substance  ont  donné  12*%8Az  ^:20^ 
732  mm.)  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour  G*3H*<>0''Az*S  :  Az,  8.28 

—  trouvé  :  Az,  8.56. 

Cet  étlier  est  facilement  soluble  dans  le  chloroforme  et  Tacétone 
soluble  dans  Téther  et  le  benzène,  difficilement  soluble  dans  Tal- 
cool  et  la  ligroïne,  insoluble  dans  Teau.  Il  se  comporte  envers  les 
alcalis,  ainsi  qu'à  la  réduction  et  à  la  transformation  en  matière 
colorante  azoïque  de  la  même  manière  que  le  précédent. 

Kther  toluène-p.'SulfoDique  de  la  résorcine 

C6H*.GH3.S02-Ov 

>G6H*. 
G6H4.GH3.S02-0/ 

—  On  obtient  ce  composé  en  chaufTant  pendant  2  heures  environ 
2  molécules  de  p.-sulfochlorure  de  toluène  en  solution  éthérée 
avec  1  mol.  de  résorcine  et  1  1/2  mol.  de  carbonate  de  soude.  Le 
produit  semi-solide  de  la  réaction,  est  lavé  avec  de  l'eau,  puis 
cristallisé  dans  un  mélange  d'acétone  et  d'alcool  étendu,  il  se 
dépose  en  longs  prismes  incolores,  F.  80-81*.  Cet  éther  est  soluble 
dans  Tacétone  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  la  ligroïne  et  dans 
l'eau. 

Kthf'v  o.-nitrololuôiie-p.'sulfojuque  de  la  résorcine 

G^H3.CH3.Az02.SO2-0k 

ycmK 

(:6H3.CH3.Az02.S02-0/ 

—  On  préparc  ce  composé  de  la  même  manière  que  le  précédent, 
en  partant  de  l'o.-nitro-p.-sulfochlorure  de  toluène;  il  cristallise 
dans  un  mélange  d'acétone  et  d'alcool,  et  fond  à  136°;  ce  dérivé 
e>t  insoiuljk'  dans  les  alcalis  et  ne  se  copule  pas  avec  les  composés 
diazoïques,  ce  (|ui  prouve  que  les  deux  hydroxyles  de  la  résorcine 
sont  bien  enli'és  en  réaction. 

L'éther  nilrotoluène-sulfoniquede  la  résorcine  est  soluble  dans  le 
chloroforme,  dans  le  benzène,  l'acétone  et  l'acide  acétique,  diffici- 
lement soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  insoluble  dans  l'eau. 

11  donne  par  réduction  un  dérivé  amidé  dont  le  chlorhydrate 


'»^-T" 
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facilement  soluble,  diazoté  et  copule  avec  Tacide  naphtolsolfo- 
nique  1.4  fournit  une  matière  colorante  rougre. 

En  nitrant  l'éther  ci-dessus  au  moyen  de  l'acide  nitrique  fumant 
et  à  froid,  on  obtient  en  étendant  avec  de  l'eau  un  dérivé  mono- 
nitré,  soit  Véther  nitrotoludiie-siilfonique de  la  monoDÎtrorésoreLae, 
qui  cristallise  dans  l'alcool  en  rosettes  formées  d*aiguiiles  inco- 
lores, F.  iOb\ 

Analyse.  —  08^%1424  de  substance  ont  donné  9*^,8  Az  (25*, 
730  mm.)  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C*®H*^**A2*S*  : 
Az,  7.59  —  trouvé  :  Az,  7.36. 

Ce  composé  est  facilement  soluble  dans  l'acétone,  soluble  dans 
l'alcool,  le  benzène  et  l'acide  acétique,  difficilement  soluble  dans 
la  ligroïne,  insoluble  dans  l'eau. 

Eiher  toludne-p.'sulfonlque  du  gaïacol 

C^Il* .  0113 .  s02-0-G6H^-OGH3 . 

—  On  prépare  ce  composé  on  chaulïant  à  feu  nu.  dans  un  ballon 
à  fond  rond  pendant  :2  heures  environ  :  2»',  5  de  gaïacol  crisl., 
4  gr.  de  p.-sulfochlorure  de  toluène,  32  gr.  de  lessive  de  soude  à 
40  0/00  et  de  l'eau.  Le  produit  de  la  réaction  distillé  à  la  vapeur 
d'eau  pour  éliminer  le  gaïacol  non  transformé  laisse  comme  résidu 
une  huile  qui  se  concrète  par  le  refroidissement;  en  faisant  cris- 
tallisor  ce  résidu  à  deux  rei)rises  dans  un  mélange  d'eau  (i  p.»  et 
d'alcool  (3  p.),  un  obtient  de  gros  cristaux,  fusibles  à  85*'. 

Analyse.  —  0^'',204'S  de  substance  ont  donné  0^%  {546  CO^  et 
0-^01)iO  ll-(3  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C'*H«*0*S  : 
C,  00.  i3;  H,  5.01  —  trouvé  :  G,  00.54;  H,  5.10. 

L'éther  toliiéne-jj.-sulloniiiiie  du  gaïacol  est  lacileuienl  soluble  à 
chaud  dans  l'alcool,  ainsi  qui»  ilans  l'éther  et  dans  le  benzène, 
racéloiie  et  l'acitle  acéti([ue  ;  il  est  diflicilement  soluble  dans  la 
lii^ioïiic  dans  la([uelle  d  cristallise  en  aiguilles  et  insoluble  dans 
Iran.  11  est  saponilié  à  chaud  j)ar  la  potasse  alcoolique  et  par 
rai'hic  chlorhydriqui'  concentré,  mais  il  résiste  à  l'action  de  laies- 
^^l\('  (le  .>^oude  aipieuse  étendue  et  de  l'acide  chlorhydrique  dilné. 

l'^Jlici-  tolucno-jj.-siilfonique  du  nitro(jinacol 

('/'II* .  CIP.Sl  )2-0-G"H3-OGH3-AzO'-\ 

—  Gel  étlier  s'obtient  en  introduisant  peu  à  peu,  le  composé  décrit 
pr(''C('Ml."iiiiii('nl,  (huis  de  l'acide  nitrique  fumant  de  D^^  1.518 
rcfroKh  avec  de  hi  glace,  ou  luioux,  en  le  chaufl'anl  au  bain-mane 
iivcc  "1  parties  (.l'acide  nitrique  hnnant  et  10  parties  d'acide  acétique 
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cristallisable,  précipitant  par  l'eau  et  cristallisant  dans  Talcool;  on 
obtient  ainsi  des  cristaux  blancs,  fusibles  à  145**. 

Analyse.  —  0^% 2600  de  substance  ont  donné  10«%6  Az  (19% 
733  mm.)  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C**H*30®AzS  :  Az,4.33 

—  trouve  :  Az,  4.52. 

L'éther  nilré  est  soluble  dans  Tacétone  et  Talcool,  insoluble 
dans  Teau. 

Saponifié  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  concentré  et  froid,  il 
fournil  le  nitrogaiacol  G^H». OH. OCH3.AzO«  1.2.4  qui  a  été  iden- 
tifié par  son  point  de  fusion  (105**)  et  ses  propriétés. 

Eiîwr  toluènc'p.-sulfonique  du  p-naphtol 

G6H*-GH3-SO2-O-Cï0H''  (?). 

—  On  chaufîe  à  feu  nu  dans  un  ballon  à  fond  rond  pendant 
3/i  d'heure  environ  :  4»'',4  dep-naphtol,  35  ce.  de  lessive  de  soude 
à  40  0/00,  5.7  de  p.-sulfochlorure  de  toluène  et  30  ce.  d'eau.  Le 
produit  de  la  réaction  doit  rester  légèrement  alcalin.  On  filtre  à 
froid,  on  lave  le  résidu  avec  de  la  lessive  de  soude  pour  le  débar- 
rasser du  naphtol  non  transformé  et  on  fait  cristalliser  dans  de 
l'alcool  ou  dans  un  mélange  de  benzène  (1  p.)  et  de  ligroïne  (3  à 
5  p.).  Le  produit  cristallisé  fond  à  125**. 

Analyse.  —  0^'%1815  de  substance  ont  donné  0'f%4594  C0«  et 
O»S0790  H20  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour  G*"H**03S  : 
G,  (>8.40;  H,  4.70  —  trouvé  :  C,  69.03;  H,  4.84. 

L'éther  toluène-p.-sulfonique  du  p-naphtol  peut  être  aussi  obtenu 
en  chaufl'ant  au  bain  d'huile  à  140**  pendant  5  heures,  4  gr.  de  sul- 
rochlonire  et  3  gr.  de  naplhol. 

il  est  soluhle  dans  la  ligroïne  et  l'alcool  à  chaud  et  cristallise  en 
paillettes  nacrées;  il  est  aussi  soluble  dans  l'éther,  le  chloroforme, 
l'acétone  et  l'acide  acétique,  mais  il  est  insoluble  dans  l'eau.  Il  est 
assez  facilement  saponifié  par  la  potasse  alcoolique,  tandis  qu'il 
résiste  à  l'action  de  la  lessive  de  soude  aqueuse  et  étendue,  ainsi 
(pi'à  celle  (le  l'acide  chlorhydrique  à  la  température  du  bain- 
iiiarie. 

FAlicv  tolurne p.-sul/onique  du  2 .7 -dioxyuaphtalrne 

cqn-GlP-SOMJ.  (-2) 

>Gi4l6       . 

—  Préparé  de  la  même  manière  (jue  le  composé  précédent  en  par- 
tant du  (lioxynaphtalène  2.7,  il  cristallise  assez  difficilement  dans 
l'éther  éthylacétique  ou  dans  le  tétrachlorure  de  carbone,  il  est  peu 
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Toluène-  i-  ^ultorie^^Dilide 

—  Cett^  sub^tâûce  déjà  connue,  F.  iOS*,  a  été  pivpanée  dans  k 

Mil  «i^-lu'Jier  •?'.;n  proiuil  de  nitration;  elle  a  été  obtenue  et 
^jouUint  à  une  solution  aqueuse  de  chlorhydrate  d'aniline  i  mol.i, 
une  s-'ylution  concentrée  de  p.-sulfochlonire  de  talaène  dansTéther, 
puis,  a^'ttant  ce  mélange  avec  une  solution  aqueuse  de  carbonate 
(h',  -oude  1  1  t  mol.  ,  jus^^u'à  ce  que  le  produit  de  la  rêactH»  se 
dépose  a  l'état  solide.  Après  cristallisation  dans  un  mélange  di 
hf'Axzi'ïid  et  <h'  lig'rolne,  on  a  inlro^juil  peu  à  peu  le  composé  obtem 
dans  i  parties  d'acide  nitrique  fumant  de  D=  i.ôi8,  puis  la  solu- 
tion a  été  précipitée  par  l'eau;  le  dépôt  après  avoir  été  filtré,  lavé, 
et  séché  a  été  cristallisé  dcins  un  mélange  d'acétone  et  d'alcool 
dans  lequel  il  r^e  sépare  en  cristaux,  fusibles  à  219^. 
ri'-  ^-ompo-é  ron-^lilu»'  la  toluf'ijr'-siilfone-dwltnnijlije 

r.  Il.-ClP->0--n-AzH-r;Hi  Azo:j  2; 

i\  loiirnit  en  elïel  par  -aponitication  en  le  traitant  à  50-60*  par 
ir^SO*  ronc   la  (Uiiitruuilinc   l.'J.i  qui  a  été  identifiée  par  son 

l>ojril  de  liir^ion  et  ses  propriétés. 
TrjJuf''iif-!^-nitro-  ^i-sultonc-anilide 

C  11 '-(  :i  P-A/.o2-SU2-AzHC^Il'' . 

—  Prépuré  comme  le  précédent  en  partant  du  sulfochlorure 
d'o.-nitrotoluùne  ou  bien  en  chaulïant  ensemble  au  bain-marie  les 
.jii.nitih's  caU'iih'M's  drr>  «jeux  composants,  il  lond  a|)rès  crislallisii- 
hon  (l;iii-  r;ilc()(jl  ('•tendu  à  lOli". 

^\,,;,lysr.—  lJ-%-J.JHi  (le  substance  ont  donné  :20'""\  î  Az  i20% 
l.W^  iimi.i  —  >oil  en  crnliemes,  calculé  pour  C*3H*30*Az*S  :  Az, 
'.)..VJ  —  trouvé  :  Az,  0.47. 

Ce  composé  c>t  r^olublc  dans  Talcool,  Téther,  le  benzène,  Tacé- 
loiic,  l'acule  Jicéimue  et  l'elber  acétique,   très  peu  solubl©  dans  la 
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ligroïne,  insoluble  dans  l'eau.  Il  n*est  saponifié  par  l'acide'chlo- 
rhydrique  qu'en  solution  très  concentrée  et  à  feu  nu. 
Toluèiie'S'i2ilro-4-sulfone'2,4'dinitranilide 

C6H3-GH3-AzO2-SO2.AzHC6H3-Az02-Az02. 

(1)        12)        (4)        (1)  ii)         w 

—  On  obtient  ce  composé,  en  introduisant  peu  à  peu  le  dérivé 
ci-dessus  dans  l'acide  nitrique  de  D=  1.518  refroidi  avec  de  l'eau, 
ou  en  chauffant  au  bain-marie  avec  de  Tacide  nitrique  moins 
concentré  de  D:=^1.34.  En  versant  le  produit  de  la  réaction  dans 
l'eau  on  précipite  le  dérivé  nitré  qui  après  plusieurs  cristallisations 
dans  un  mélang:e  d'acétone  et  d'alcool  se  présente  sous  la  forme 
d'aiguilles  fines,  incolores,  F.  214**. 

Analyse.  —  il)  0^',  1892  de  substance  ont  donné  26  ce,  Az  (21% 
784  mm.);  (Il)  0»',1376  de  substance  ont  donné  19«*,3Az(23% 
735  mm.)  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C*^H*<>0®Az*S  :  Az, 
1  i.66  —  trouvé  :  Az,  15.21  et  15.27. 

Le  composé  en  question  est  soluble  dans  l'acétone,  le  chloro- 
forme et  l'acide  acétique,  difficilement  soluble  dans  l'alcool  et  le 
benzène,  insoluble  dans  l'éiher  et  la  ligroïne,  il  se  dissout  en  petite 
quantité  dans  l'eau  bouillante.  Chauffé  peu  de  temps  avec  la  les- 
sive de  potasse  il  donne  un  sel  de  potassium  qui  cristallise  dans 
l'eau  en  jolis  feuillets  jaunes. 

La  constitution  de  ce  dérivé  nitré  est  établie  par  le  fait  qu'il 
fournit  par  saponification  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  concentré 
la  dinitriunline  CfiW .  AzH« .  AzO* .  AzO*  1.2.4. 

Réduit  par  l'étain  et  lacide  chlorhydrique  il  donne  un  dérivé 
ainidé  (jui  se  décompose  à  la  diazotation. 

Tolwne'^'intro-4-sulfone'phénylhydrazidc 

(:6ii3-(:h3-az02-so2-haz-haz-oip. 

—  Ce  dérivé  se  prépare  en  dissolvant  séparément  dans  l'éther 
1  mol.  d'o.-nitro-p.-sulfochlorure  de  toluène  et  2  mol.  de  phényl- 
hydrazine  et  en  mélangeant  les  deux  liqueurs  à  la  température 
ordinaire.  Les  substances  mises  en  présence  se  combinent  alors 
énerf?i(|iiemenl  et  on  constate  une  élévation  de  température  notable 
qui  provocpie  la  distillation  d'une  grande  partie  du  solvant.  Le 
produit  (le  la  réaction  débarrassé  d'étlier  est  traité  par  l'acide 
chlorhydrique,  filtré,  lavé  et  cristallisé  soit  dans  l'acétone,  soit 
dans  l'alcool  ;  il  cristallise  le  mieux  dans  ce  dernier  véhicule.  Il 
est  assez  soluble  tUns  racétoue  et  le  chloroforme^  un  peu  moinp 
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dans  ralcool  et  le  benzène,  peu  soluble  daos  Téther,  insoluble 
dans  l'eau  et  la  ligroïne;  il  fond  à  157-158*  en  se  décomposant. 

Analyse, —  0«%iSQ2  de  substance  ont  donné  0«',8432CO«  et 
0ff%0766  H^O  — soit  en  centièmes,  calculé  pour  G*5H*H)*A2«: 
C,  50.81  ;  H,  4.23  —  trouvé  :  C,  50.27;  H,  4.56. 

Réduit  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  ce  composé  fournil  un 
dérivé  amidé  qui  par  diazotation  et  copulation  avec  Tacide  naphtol- 
sulfonique  1.4  donne  une  matière  colorante  rouge  analogue  à 
celles  dont  il  a  déjà  été  question. 

Toluène'p.-sulfone'p.-phénétidide 

G6H4-CH3-S02- AzH-OG2H5-C6H* . 

—  On  agite  ensemble  à  froid  et  en  présence  d'un  excès  de  lessive 
de  soude  étendue,  des  quantités  calculées  de  p.-sulfochlorure  de 
toluène  et  de  p.-phénétidine,  puis  on  précipite  la  solution  par 
l'acide  chlorhydrique.  11  se  forme  un  dépôt  blanc,  amorphe,  que 
l'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  étendu  (3  p.  d'alcool,  1  p.  d'eaut 
et  Ton  obtient  le  produit  pur  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  106- 
107°. 

Analyse.  —  0»%1418  de  substance  ont  donné  6*^*^,8  Az  il9*, 
723  nun.)  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C**H*"05AzS  :  Az, 
i.81  —  trouvé  :  Az,  5.01. 

Ce  composé  est  facilement  soluble  dans  l'alcool  à  chaud,  dans  le 
cliloroformo,  dans  l'acétone,  l'éther  et  l'acide  acétique,  assez  faci- 
leiMcnl  soluble  dans  le  benzène,  diflicilement  soluble  dans  la 
iJLiroine,  insoluble  dans  l'eau.  Il  n'est  pas  saponilié  à  chaud  par  la 
lessive  de  soude  ou  l'acide  chlorhydrique  étendu,  mais  bien  par 
l'acide  chlorhydrique  concentré. 

Di-o.-nitivtoludnc-p.-suU'uno-in.-pbénylènediamine 

C^-lP-GH3-AzO^-S02HAzv  (1) 

C^H'^-CFP-AzO^-SO^HAz/  (3) 

—  Cette  substance  a  été  obtenue  en  dissolvant  du  chlorhydrate  de 
ui.-phénylène-diamine  dans  une  solution  de  carbonate  de  soude  et 
iijoutant  ajjivs  tiltralion  la  quantité  de  nitrosulfochlorure  de  toluène, 
en  solution  (''liièrèe,  corres|)on(lant  à  2  mol.  pour  1  mol.  de  ni.-phé- 
nylciit'-diaiuinc.  Ajjrès  avoir  vivement  agité  ce  mélange,  on  cons- 
latc  la  lunnalion  d'une  hinle  ({ui  se  concrète  au  bout  de  peu  de 
tuMipb.  Ce  produit  cristallisé  dans  l'alcool  étendu  se  dépose  en 
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cristaux  rhombiques,  fusibles  au-dessus  de  800**;  il  est  très 
soluble  dans  l'alcool  et  Tacétone,  assez  soluble  à  chaud  dans  le 
benzène  dans  lequel  il  cristallise  par  refroidissement,  un  peu 
soluble  dans  le  chloroforme,  insoluble  dans  la  ligroine  et  dans 
Teau. 

Il  fournit  par  réduction  au  moyen  de  Tétain  et  de  l'acide  chlor- 
hydrique  après  élimination  du  métal  un  chlorhydrate  cristallisant 
dans  l'eau  en  prismes  incolores. 

Analyse.  -—  0«f,1968  de  subsUnce  ont  donné  0*»'^0262  Cl  —  soit 
en  centièmes,  calculé  pour  C*oH«*Az*S«0*Cl«  :  Cl,  13.68  —  trouvé  : 
13.31. 

Ce  chlorhydrate  est  peu  soluble  à  froid  dans  l'eau,  mais  il  s'y 
dissout  assez  facilement  à  chaud  en  présence  d'une  petite  quantité 
d'acide  chlorhydrique. 

Diazoté  et  copule  avec  le  p-naphtol,  l'acide  naphtolsulfonique 
1 .  i,  etc.,  il  fournit  des  matières  colorantes  rouges,  peu  solubles, 
qui  teignent  la  laine  en  bain  acide  et  présentent  d'une  manière 
générale  les  caractères  des  matières  colorantes  dérivées  des 
aminés  j)rimaires. 

Di-tohù'ne'jj.-sulfone'p.-pbénylène'diamine 

C6II4-GH3-S02MAZ.  (1) 

C6H^-CIl3-S02HAz/  (4) 

—  Lorsqu'on  chauHe  au  bain-marie  pendant  1  h.  1/2  en  solution 
alcoolique  1  mol.  de  chlorhydrate  de  p.-phénylène-diamine,  2  mol. 
d'acétate  de  soude  et  1  mol.  de  p.-suilbchlorure  de  toluène,  il  se 
forme  le  dérivé  ci-dessus  et  l'on  retrouve  dans  le  produit  de  la 
réaction  la  moitié  de  la  p.-phénylène-diamine  non  transformée.  Il 
faut  donc  faire  réagir  2  mol.  de  p.-sulfochlorure  sur  1  mol.  de 
(iiainiiie. 

Le  produit  de  la  réaction  se  sépare  sous  la  forme  cristalline;  on 
le  j)urilie  par  une  cristallisation  dans  l'acétone;  il  fond  au-dessus 
de  2^)U^ 

Aiifilyse.  —  0^'%194i  de  substance  ont  donné  12'^%G  .\z  (17", 
727  inm.  I  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C^^H^oO^Az^S*  ;  .\z, 
0.73  —  trouvé  :  Az,  7.19. 

Ce  composé  est  soluble  dans  l'acétone,  l'éther  acétifpie  et  l'acide 
acétique,  peu  soluble  dans  l'alcool,  dillicilement  soluble  dans 
l'élher,  insoluble  dans  l'eau,  le  benzène  et  la  ligroïne.  Il  n'est 
saj>onilié  a  la  température  du  bain-marie,  ni  par  l'acide  chlorhy- 
drique concentré,  m  par  la  lessive  de  soude  atjueuse  ou  la  potasse 
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alcoolique,  il  résiste  même  à  raction  de  Tacide  chlorbydhque  à 
feu  nu. 

ToIuène-S'nitrod'SuIfone'd'napbtalide 

G6H^-GH3-Az02-S02HAz-Ctom  («), 

—  Pour  obtenir  ce  composé  on  fond  au  bain-nîarie  2«^',  9  dVnapb- 
tylamine  avec  2«'",4  d*o.-nitro-p.-sulfochlorure  de  toluène;  le  pro- 
duit de  la  réaction  se  solidifie  presque  instantanément;  on  chauSe 
encore  1/4  d'heure  environ  à  100°,  puis  après  avoir  broyé  la  subs- 
tance on  la  reprend  avec  du  benzène  bouillant.  Ce  solvant  aban- 
donne par  refroidissement  des  cristaux  gris-brun  que  Ton  cristal- 
lise encore  une  fois,  avec  adjonction  de  noir  aninnal,  pour  les 
obtenir  absolument  incolores,  F.  157°. 

Analyse,  —  O^^SOâS  de  substance  ont  donné  15«%4  Az  (17*, 
729  mm.)  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C*"H**0*Az*S  :  Az, 
8.19—  trouvé  :  Az,  8,45. 

Ce  composé  est  soluble  dans  l'éther,  l'alcool,  le  benzène,  très 
soluble  dans  Tacéione  et  le  chloroforme,  à  peu  près  insoluble  dans 
Tenu  bouillante  et  dans  la  ligroïne.  Il  fournit  par  réduction  au 
moyen  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique,  un  dérivé  ainidé  dont 
le  chlorhydrate  est  peu  soluble  et  cristallise  bien. 

Analyse.  —  O^^^O^B  de  substance  ont  donné  0•f^0200  Cl  —  soit 
en  centièmes,  calculé  pour  G^'lH'O'^Az^SCl  :  Cl:  10.11)  —  trouvé: 
Cl,  9.86. 

Ce  dérivé  amidé  fournit  par  diazotation  et  copulation  avec 
l'acide  naphtolsulfonique  l.i  une  matière  colorante  rouge  qui  ne 
parait  pas  se  distinguer  par  ses  propriétés  des  colorants  obtenu? 
en  partant  des  aminés  primaires  sulfonées. 

ToIiirnO'2-nitro-4'Sunone'^-naphlulide 

Cqi3-(:H3-Az02-SO-^-HAz-C'otp  (^). 

—  En  remplaçant  Ta-naphtylamine  par  le  dérivé  p  correspondant 
i'[  (Ml  procédant  comme  dans  le  cas  précédent,  on  obtient  un  pro 
(luit  (le  condensation  (jni,  après  cristallisation  dans  le  benzène, 
fond  à  1(»1".  Cette  combinaison  isomère  de  celle  qui  vient  d'être 
(iècrilp  n'a  pas  ètè  analysée.  Elle  présente  à  \\en  près  les  mêmes 
suluhililês  (|ne  le  dérivé  |)récé(lent  dans  les  dilTérents  dissolvants. 
sauf  dans  l'éther  dans  leciuel  elle  j)arait  se  dissoudre  moins  tan- 
lenirnt. 

Elle  fournit  par  réduction  un  dérivé  amidé  qui  se  comporte 
d'une  manière  analogrue  au  précédenli 
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H**  201.  —  Sur  l'emploi  du  salicylate  de  sodium  pour  le  dosage 
des  mélanges  d'alcools  terpéniques  et  de  leurs  éthers  ;  par 
MM.  6.  DARZENS  et  P.  ARMINGEAT. 

Dans  le  numéro  du  Bulletin  du  5  octobre»  MM.  Charabot  et 
Hébert  (l)  ont  publié  un  mémoire  intitulé  :  Recherches  sur  le 
mécanisme  de  réthériiication  chez  les  plantes,  au  cours  duquel 
ils  décrivent  une  métbode  fort  simple  pour  le  dosage  d'un  mélange 
d'alcools  et  d'élhers  terpéniques. 

Celle  méthode  repose  sur  la  solubilité  de  ces  alcools  dans  une 
solution  de  50  0/0  de  salicylate  de  sodium  qui  ne  dissout  pas  leurs 
éthers  ni  les  terpènes. 

Nous  nous  étions  occupés  nous-mêmes  de  cette  curieuse  pro- 
priété des  solutions  de  salicylate  en  vue  surtout  de  la  purification 
industrielle  des  alcools  terpéniques;  mais  nous  nous  sommes 
aperrus,  de  suite,  que  la  simplicité  de  ce  procédé  n*était  (ju'un 
mirage  et  qu'il  n'amenait  à  aucun  résultat  même  approximatif. 

Nous  nous  faisons  un  devoir  de  publier  nos  résultais,  car  la 
méthode  d'analyse  proposée  pourrait  amener  à  de  graves  mé- 
coniples,  si  on  l'employait  sans  méfiance. 

Nous  avons  opéré  siu*  des  mélanges  de  linalol,  géraniol,  rho- 
dinol  et  de  leurs  éthers  acétiques,  en  faisant  d'abord  un  mélange 
d'un  de  ces  alcools  avec  son  éther  acétique,  mélange  dont  nous 
déterminons  exactement  le  coefficient  de  saponification,  ce  qui 
nous  permet  d'en  connaître  la  teneur  en  éther.  Nous  traitons  en- 
suite ce  mélange  par  quatre  fois  son  volume  de  salicylate  de  sodium 
à  50  0/0  ;  au  bout  de  24  heures,  on  décante  la  partie  insoluble  et 
on  précipite,  par  un  excès  d'oau,  la  solution  de  salicylate  pour 
régénérer  la  partie  dissoute. 

On  détermine  ensuite  le  coefficient  de  saponification  de  chacune 
de  ces  parties. 

Nous  avons  trouvé  que,  dans  tous  les  cas,  la  partie  dissoute 
renfermait  de  fortes  proportions  d'éther,  comme  on  peut  s'en 
nssurer,  par  un  coup  d'œil,  sur  le  tableau  ci-dessous  qui  résume 
nos  expériences. 


Iaulkai? 

(i;  linll.  scient,  rt  indust.  <Je  la  waisou  Hourv-Bertiand. 
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MÉLANGES. 

PABTIB    IHSOLUBLB 

dnns  la   »ol. 

de  salicyUte  de  Na 

à  50  p.  100. 

PABTB  MUBI 

daulsMl 
de  «elicTlate  da  ft 
à  SO  p.  160. 

Nnture  des  mélangea. 

Coeflr. 

de 
sapon. 

Teneur 

p.  100 

en  èther. 

Coeff. 

do 
sapon. 

Teneur 

p.  100 

en  éUier. 

Coeff. 

de 
sapon. 

TcMtf 

eaétkff. 

Ciéraniol  et  acétate  de  géranyle  .  ► 
Linalol  et  acétate  de  linalyle.... 
Hhodinol  et  acétate  de  rhodinyle. 

116 
98.2 
126 

40,6 
34,4 
45 

110               .38,5         120.S         ia,5 
116,3          40,7          ^            9 
Le  mélange  éutt  eniièrement  sokbte. 

Ce  résultat,  quelque  peu  décevant,  ne  doit  pas  nous  surprendre, 
car  il  cadre  très  bien  avec  nos  connaissances  des  propriétés  des 

solutions.  En  voici  Texplication  : 

La  solubilité  des  alcools  terpéniques  dans  le  salicylate  de  sodium 
à  50  0/0  n'est  pas  un  phénomène  chimique,  mais  un  simple  phéi»- 
mène  physique  (quelque  chose  qui  trouvera  mieux  sa  raison  d'être 
dans  des  phénomènes  de  capillarité  et  de  thermodynamique  que 
dans  la  combinaison  chimique). 

Dès  lors,  l'éther  étant  miscible,  m  toute  proportion,  duns  son 
nicool  terpénique  générateur,  doit  également  se  dissoudre  dans  la 
solution  d'alcool  dans  le  salicylate;  cette  solution  n Vm an t  qu'un 
simple  mélanfi^e  physique  devant  Jouir  en  partie  des  propriétés  de 
ses  constituants. 

('es  phénomènes  ont  d'aiMeurs  été  déjà  étudiés  par  M.  E.  Du- 
rlaux  (I)  pour  des  mélanges  d'eau,  d'alcool  amylique  et  de  henzènf 
cil  présence  de  l'alcool  élhylique  et  de  l'acide  acétique  ;  il  a  montrv 
riiilluiMice  de  la  température  sur  ces  phénomènes. 

l'our  ({u'il  ne  puisse  rester  aucun  doute  sur  cette  solubilité  d^-? 
éllHjrs  cl  l'interprétation  ({ue  nous  en  donnons,  nous  Tavons  vén- 
lié  (liriH'lemenl  à  l'aide  de  l'expérience  suivante: 

On  prépare  une  solution  du  U)  ce.  de  rhodinol  dans  iO  qç.  de 
salicylate  '''c  sodium  à  50  0/0,  puis,  on  y  verso  à  Taide  d'une 
])uretlc  grailuée,  de  l'acétate  de  rhodinyie  c[ui  se  dissout  instan- 
t  iniéi  lient . 

En  ayant  soin  d'opérer  lentement,  on  peut  arriver  à  dissoudre 
ainsi  jusipi'à  20  ce.  d'éther  acétique. 

Il  arrive  un  moment,  oîi  une  simple  goutte  d'éther  sépare  le 
mélange  i'w  deu.x  couches,  ainsi  que  M.  E.  Duclaux  Ta  observé 
pour  s(^s  mélanges.  Cette  proportion  limite  est  fonction  de  la  tem- 


(l)  Aiuinh's  rlumiqucs  (5),   IHTlJ,  l.  7,  p.  2G4. 
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péralurc  à  laquelle  on  opère  ;  ce  qui  n*est  pas  sans  compliquer  ces 
mesures. 

Ce  que  nous  venons  de  dire  pour  les  mélanges  d'alcools  et 
d'éthers  s'applique  également  aux  mélanges  d'alcools  et  de  ter- 
pènes. 

Une  expérience  directe  nous  a  montré  enfin  que  Ton  ne  pouvait 
pas  compter  sur  le  salicylate  pour  extraire  les  alcools  terpéniques 
d'une  essence  naturelle  contenant  des  alcools. 

Une  essence  de  géranium  Bourbon  ayant  un  coefï.  de  sapon.  de 
72,9  a  été  agitée  avec  quatre  fois  son  vol.  d'une  solution  de  sali- 
cylate de  Na  à  50  0/0.  La  partie  soluble  régénérée  présentait  un 
coofT.  de  sapon.  de  64.2. 

En  publiant  ces  observations,  nous  n'entendons  nullement  con- 
tredire les  conclusions  de  MM.  Charabot  et  Hébert;  il  serait,  en 
effet,  téméraire  d'affirmer  que  le  procédé  au  salicylate  de  sodium 
ne  puisse  jamais  rendre  de  services  entre  des  mains  expéri- 
mentées et  prévenues  du  danger,  et  dans  certains  cas  particuliers 
où  la  précision  n'a  pas  besoin  d'être  grande. 

(Travail  exécut<;  au  laboratoire  des  recherches  scientiliqucs 
de  la  maison  L.-T.  Piver  et  G'»  ) 

V''  202.  —  Sur  le  dosage  de  ramidon  dans  les  graines  des 

céréales  ;  par  H.  LINDET. 

J'ai  lait  connaître  en  1896  (Uiill.  Soc.  e//i/îi.,p.  1163)  un  procédé 
qui  permet  dé  doser  l'amidon  aussi  bien  en  présence  des  sucres, 
qu'en  présence  des  pentosanes.  Quand  oh  traite  par  la  saccharifica- 
tion  acide  les  graines  des  céréales,  on  risque  en  elîet  do  com- 
prendre les  sucres  et  les  pentosanes  dans  le  chiflre  qui  donne  le 
pourcentage  de  l'amidon. 

Ce  procédé  repose  sur  l'attaque  des  grains  par  la  pepsine  chlor- 
hydri(jue,  qui  dissout  le  gluten,  sur  le  malaxage  dans  un  nouet 
de  soie  de  blulerie  de  la  masse  attaquée,  et  sur  la  récolte  de 
l'amidon.  J'avais,  en  18%,  conseillé  de  récolter  cet  amidon  sur  un 
fdtre  taré. 

Celle  dernière  opération  est  sujette  à  la  critique,  d'une  part  la 
filtration  est  fort  longue,  la  solution  de  pepsine,  qui  tient  l'amidon 
en  suspension,  étant  colloïdale;  d'autre  part,  on  est  exposé  à 
recueillir  et  à  compter  comme  amidon,  de  fins  débris  cellulaires  et 
des  sels  insolubles. 

Je  me  suis  i)roposé  de  modifier  cette  partie  du  dosage  et  je  l'ai 
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remplacée  par  une  décantation  suivie  d'une  saccharification,  après  Ij 
laquelle  on  dose  le  glucose  et  la  dextrine  produits. 

Je  n'avais  pu  réussir  jusqu'ici  à  décanter  sans  pertes  les  liquida 
amylacés  parce  que  je  faisais  usage  de  verres  à  pied;  ramidoA 
s'attachait  aux  parois  et  se  trouvait  entraîné  au  moment  du  sipho- 
nage.  Mais  j'ai  constaté  qu'il  suffit  de  substituer  aux  verres  à  pied 
des  fioles  coniques,  pour  avoir  une  excellente  décantation  de 
l'amidon.  L'eau  amylacée  qui  s'échappe  du  nouet  est  recueilli  daas 
une  fiole  conique  de  500  ce.  Ce  volume  d'eau  est  nécessaire  dai» 
la  plupart  des  cas  pour  bien  épuiser  la  matière.  Les  sucres,  les 
hydrates  de  ôarbone  solubles  restent  dissous  ;  l'amidon  se  dépose. 
On  peut  alors  à  faide  d'un  siphon  fin  enlever  les  eaux  surna- 
geantes, et  laver  une  fois  ou  deux  par  décantation,  les  grains 
d'amidon  légers  ne  se  déposent  que  très  lentement,  aussi  esl-il 
prudent  d'attendre  12  ou  24  heures  entre  chaque  décantation;  et 
d'additionner,  comme  je  l'ai  dit  en  1896,  les  liquides  d'une  petite 
quantité  de  formol. 

Si  la  graine  est  trop  grasse,  la  décantation  est  moins  nette;  il 
suffit  alors  de  deshuiler  la  graine  avant  de  la  soumettre  au  traite- 
ment par  la  pepsine  chlorhydrique. 

Ouaiid  d'ordinaire,  on  dose  famidon  par  saccharification,  on  se 
co'ii tente  de  mesurer  la  quantité  de  sucre  réducteur  produit.  Or, 
on  ne  saurait  par  la  saccharification  sulfuricjue,  transformer  inlé- 
grak^mont  l'amidon  en  ghicose.  Il  reste  toujours  dans  les  liquide> 
saechariliés  do  5  à  10  0  0  de  dextrine  non  réductrice.  Si  l'on  cherche 
à  produire  une  saccharilication  plus  énergique,  on  s'expose  a 
colorer  les  produits,  c't^st-à-dire  à  les  détruire.  J'opi»re  alors  la 
saccharilication  en  versant  sur  l'amidon,  qui  est  resté  au  fond  de 
la  liolo  conique  100  ce.  d'une  solution  d'acide  sulfurique  à  O^Si.'). 
iV^rA)  ou  l  ce.  0/0.  tie  chauffe  pendant  une  heure  à  110"*,  puis  aprë? 
avoir  saturé  à  la  soude,  j'anirno  le  liquide  à  250  ce.  Je  dose  alor? 
dans  ce  licjuide  le  glucose  et  la  dextrine  au  moyen  d'une  réduction 
p;»r  la  liqueur  de  Fehling  et  d'une  |)olarisation. 

Supposons  (|ue  la  liqueur  renferme  d'après  le  dosage  par  liqutMir 
titrée  de  cuivre  2,25  d'amidon,  exprimée  en  glucose,  soit  2,03  d'a- 
midi^n  ;  supposons  que  la  rotation  soit  au  saccharimètre  2***J4,  on 

DolI 

cliurchera  tout  d'abord,  au  moven  de  la  formute  p=^  - — ,  la  rola- 

tion  que  2^''', 25  de  glucose,  (a^^  :^52*'5),  dissous  dans  100  ce.  im- 
primerait au  saccharimètre;  le  calcul  indiijue  2**30.  D'où  l'on 
déduit  (|ue  la  rotation  produite  par  la  dextrine  est  égale  à  î2*94  — 
2^']f)  ^=:(J^^8.   Or,  on  sait  que  le  pouvoir  rotatoire  de  la  dextrin»* 


EXTRAITS  DES   MEMOIRES   PUBLIÉS   EN  (FRANÇAIS.  1057 

=  195°;  on  en  déduit  au  moyen  de  la  formule  (/?=p  — j  i  que  le 

poids  de  dextrine  dissous  dans  100  ce.  représente  0,15  de  dextnne, 
lOO  ce.  de  liqueur  saccharifiée  contiennent  donc  : 

Amidon  en  glucose 2 ,  03 

Amidon  en  dextrine 0, 15 


2,18 


Dans  250  ce.  ou  10  gr.  de  grains,  il  y  a  donc  5,45  d'amidon, 
soit  54,5  0/0. 
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Sur  les  points  d'inversion  des  dilutions;  Albert  COLSON 
(C.  /?.,  t.  133,  p.  585;  14.10.1901).  —  M.  Berthelot  a  établi  que 
certaines  chaleurs  de  dissolution  changent  de  signe  à  une  tempé- 
rature déterminée  et  a  pu  calculer  les  points  d'inversion  de  cer- 
taines solutions. 

L'auteur,  étudiant  les  dissolutions  saUnes  au  voisinage  de  100* 
a  pu  vérifier  les  conclusions  de  M.  Berthelot.  Il  a,  en  outre,  constaté 
l'existence  d'une  température  à  laquelle  la  chaleur  de  dilution 
d'une  solution  est  nulle.  Ainsi  une  sol.  de  NaCl  a  52*  ne  donne 
lieu  à  aucun  phénomène  thermique  quand  on  Tétend  d'eau  à  cette 
température.  Les  solutions  de  NaCl  dans  NaOH  ou  HCl  possèdent 
encore  un  point  d'inversion,  non  seulement  pour  les  dissolutions, 
mais  encore  pour  les  dilutions. 

Pour  les  sol.  de  NaCl  dans  HGI  à  1  mol.  par  litre  le  point  d'in- 
version des  dilutions  est 83<* 

—  —  HCl  à  2  mol.  par  litre,  id 100 

—  —  NaOH  à  1  mol.  par  litre,  id 80 

—  —  NaOH  a  2  mol.  par  litre,  id 100,8 

R.    MARQUIS. 

Calcul  de  la  chaleur  de  volatilisation  et  de  la  chaleur  de 
fusion  de  quelques  éléments  ;  de  FORCRAND  (  C.  /?. ,  1. 133,  p.  513  ; 

30.9.1901).  —  La  relation  ^    '     ^    —80  (/  ;  chaleur  de  volatilisa- 
soc.  GHiM.,  3«  9KR.,  T.  XXV,  1901.  —  Mémolret.  67 
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lion;  s  :  chaleur  de  fusion)  permet  de  calculer  /-|-J5  connaisBiiit 
M  et  T.  Pour  le  phosphore,  par  exemple,  on  ne  connaît  pas  J, 
mais  on  connaît  ^  =  5  cal.,  M  est  égal  à  124,   soit  P*.  au  poini 

d'ébullition  287°  C.  ou  560°  absolu.  On  adono  : 

560 
d'où  /^130«*',4      et      L  =  16116  cal.  pour  P*  =  124. 

Pour  F  =-  31  on  a  L'  -j-  S'  =::^ 4200  cal.  On  peut  maintenant  rap- 
porter les  données  thermiques  du  phosphore  à  l'état  gazeux,  ce 
qui  permet  de  le  comparer  à  l'azote.  On  a  : 

P  (solide,  blanc)  +  H^  =  PH3  +  4900  cal. 
d'où  P  gaz  +  H3  gaa  =  PW  gaz  -f  9100  cal. 

Nombre  plus  faible  que  la  chaleur  de  formation  de  AzH^  : 
12200  cal.  La  chai,  de  form.  de  P^O^  à  partir  de  P  gazeux  serait 
de  372200  cal. 

L'auteur  ^tend  ce  raisonnement,  en  faisant  quelques  réserves, 
au  cas  de  l'arsenic,  du  sélénium  et  du  carbone.  Pour  ce  dernier 
corps,  en  supposant  T  =  3000°  et  M  =  G*  =  â4  on  aurait 
L-[-S  =  90000  cal.,  nombre  assez  voisin  de  celui  trouvé  difTérem- 
ment  par  M,  Berthelot  :  84000  cal.  Fi.  marquis. 

Valeur  minima  de  la  chaleur  totale  de  combinaison  Q  ;  de  FOR- 

GRAND  (r;./i.,  1. 133,  p.  681  ;  ^28.10.1901).  — La  relation  précédem- 

L-L-S 
ment  donnée  :  — ^— ^^  30  peut  s'écrire  : 


rp  rp,  rr,f  ^^  "^  » 


L— S 

{)    représentant    la   somme    L   ^  S  -f  gr.    Or    si   — ~-  =  30  et 

I     toi 

— !I^__'— -80,  il  s'ensuit  ,jne  —  30.  Lorsque  ^  tend  vers 

zéro,  il  en  est  de  même  de  T  —  T' et  l'on   retrouve   la  relation 

L-^S 

-— —  —30;  il  en  résulte  que  la  chaleur  totale  de  combinaison  0  « 

nécessairement   pour  limite  inférieure  L-(-S.    L'auteur  cite    un 
certain  nombre  de  ras  vérifiant  cette  proposition.         r.  marquis. 
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Essais  sur  quelques  réactions  chimiques  déterminées  par  le 
radium;  M.  BERTHELOT  (C.  /?.,  t.  133,  p.  659;  28.10.1901).  — 
Dans  ces  expériences,  le  radium,  contenu  dans  un  tube  de  verre 
scellé,  enfermé  lui-même  dans  un  autre  tube  de  verre  mince  étfiil, 
selon  les  cas,  immergé  au  centre  des  matières  à  étudier  ou  sim- 
plement juxtaposé  à  un  tube  à  essai.  L'acide  iodique  est  décom- 
posé dans  l'obscurité  sous  Tinfluence  du  radium,  en  iode  et  oxy- 
gène ;  Tacide  azotique  monohydraté  est  décomposé  également.  La 
solution  de  S  octaédrique  dans  CS'  n'est  pas  influencée,  non  plus 
que  l'acétylène  gazeux,  ni  la  solution  d'acide  oxalique.  Enfin  le 
verre  du  tube  mince  contenant  le  tube  à  radium  est  modifié  lui- 
même,  il  a  noirci,  ainsi  que  cela  avait  été  déjà  observé  par  M.  et 
M°'  Curie,  et  les  portions  contigues  aux  parties  noircies  sont 
devenues  violettes,  ce  qui  doit  être  le  résultat  d'une  suroxydation 
du  manganèse.  L'auteur  fait  remarquer  la  concomitance  de  ces 
deux  réactions  :  1°  réduction  du  plomb,  endothermique  ;  2°  oxyda- 
tion du  manganèse,  exothermique.     .  r.  marquis. 

Sur  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction  de  Toxygène  libre 
sur  le  pyrogallate  de  potasse;  H.  BERTHELOT  (C.  /?.,  t.  133, 

p.  664;  28.10.1901).  —  L'auteur  a  opéré  avec  une  sol.  de  pyro- 
gallol  (1  mol.  ^  1  litre)  et  une  sol.  de  KOH  (3K0H  =  1  litre)  dans 
une  fiole  pleine  d'azote.  On  fait  passer  un  courant  d'O  dans  le 
mélange. 

La  chaleur  dégagée  pour  1  atome  d'O  absorbé  est  de  -|-56  cal; 
elle  se  dégage  peu  à  peu  et  non  instantanément. 

L'auteur  fait  remarquer  que  la  chaleur  d'oxydation  du  pyrogal- 
lol,  ainsi  que  celle  d'oxydation  de  l'éthylène  en  aldéhyde  est  voisine 
de  la  chaleur  d'oxydation  de  l'hydrogène  H«  +  0=H«0  +  58<*',1. 

R.    MARQUIS. 

Nouvelle  série  d'expériences  relatives  à  Taction  de  l'eau 
oxygénée  sur  l'oxyde  d'argent;  H.  BERTHELOT  (C.  R.,  t.  133, 

p.  555;  U. 10.1901).  —  Ces  nouvelles  recherches  comprennent 
deux  séries  d'expériences  effectuées  dans  le  calorimètre  : 

I.  —  1°  Formation  de  l'oxyde  Ag'O  au  moyen  de  AzO^Ag 
(1  mol.=:î2  lit.)  150  ce.  +  eau  lOOcc.  +  NaOH  (1  mol.  =  2  lit.) 
150  ce.  On  trouve  pour  la  pption  de  Ag^O  :  +  17"',3,  soit  8«»»,6 
pour  AzO^Ag. 

2°  Action  des  acides  azotique,  sullurique  et  lactique  sur  l'oxyde 

Ag^O. 
a)  Acide  azotique.  —  On  ajoute  dans  le  calorimètre  150  ce. 
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AzO^H  (1  mol.  =  2  lit.).  La  dissolution  est  terminée  en  8  minutes 

et  dégage  lO'^'^SSâ  pour  Ag«0. 

b)  Acide  sulfurique,  —  On  ajoute  150  ce.  SO*H*  (1  moi.=41it;. 
La  réaction  est  terminée  en  5  minutes  et  dégage  18**^ 75  pour 
Ag20. 

c)  Acide  lactique.  —  Ce  dernier  acide  est  employé  en  excès,  la 
réaction  est  terminée  en  4  minutes  et  dégage  8*^**,  4  pour  Ag*0. 

II.  —  1°  Formation  de  l'oxyde  Ag*0  comme  ci-dessus. 

2^  Addition  de  885  ce.  H^O?  pouvant  fournir  18^,20  d'O  soit 
1  atome  0  pour  Ag^O. 

îi  se  fait  un  ppté  noir-foncé,  le  dégagement  d'O  commence 
aussitôt,  la  réaction  est  terminée  au  bout  de  5  minutes,  la  chaleur 
dégagée  correspond,  pour  1  mol.  d'H*0*  à  21''*',  1,  21*^*,6  lia 
décomposition  directe  de  H^O^  dégage  21"\7). 

3°  Action  sur  ce  ppté  noir  des  acides  sulfurique,  azotique  et  lac- 
tique. 

a)  Acide  sulfurique.  —  On  ajoute  150  ce.  S0*H*(1  mol.  =^4  lit.), 
rélévation  de  température  est  très  faible  (0°,  17  au  bout  de  5  minute» 
au  lieu  de  0", 70  pour  Ag*0),  le  ppté  conserve  d'abord  sa  teinte 
noire  et  se  transforme  lentement  en  devenant  gris;  la  chaleur 
dégagée  est  de  -j- 2*^*^26  pour  AzO^Ag  iniiial. 

b)  Acide  azotique.  —  On  ajoute  150  ce.  AzO^H  (1  mol.  .=  2  lit.). 
La  chaleur  dégagée  est  -{-2*'''',  67  pour  AzO^Ag  initial. 

c)  Acide  lactique.  —  La  chaleur  dégagée  est  de  1*=*',  16. 

On  remarque,  dans  ces  réactions,  qu'après  s'être  élevée  assez 
rapidement,  la  température  reste  constante  pendant  quelques 
temps,  malgré  Tmlluence  du  refroidissement,  ce  qui  indique  une 
réaction  très  lente,  suivant  la  réaction  principale. 

II  résulte  de  ces  expériences  que  la  chaleur  dégagée  dans  le  cas 
de  Toxyde  noir  est  beaucoup  plus  faible  que  dans  le  cas  de  l'oxyde 
Ag^O^  elle  est  même  plus  faible  encore  que  celle  qui  devrait  se 
dégager  si  l'on  admettait  la  formation  d'argent  métallique  (18  de 
la  qté  totale).  Le  tableau  suivant  résume  les  résultats  des  expé- 
riences : 

(Minleur  cirgagév  rnppovlcv  //  /  innl.  de  Poxydv  d'Ag  jjninitit. 

Caloulée 
Oxyde  dans  Thypothèse 

Oxyde  d'argent         préalablemcDt       de  la  séparation 
ordinaire.  traité  par  H*0*.  de  1/3  \%. 

cal  »  al  caJ 

Acirle  sulfurique +18,15  +-1,5  +12,2 

—  azotique -|  10,44  t-o,3  +7,0 

—  lactique +8,2  +-2,3  +5,4 
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L'auteur  a  vérifié,  de  plus,  que  le  volume  d*oxygène  dégagé  lors 
de  la  réaction  de  H*0*  sur  Ag*0,  est  égal  au  volume  de  l'oxygène 
excédant  sur  la  composition  de  l'eau,  qu'il  ne  restait  aucune  trace 
d'H*0*  indécomposée,  et  qu'enfin  la  sursaturation  gazeuse  des 
liquides  par  TO  libre  était  très  laible.  D'autre  part,  le  ppté  noir, 
traité  par  SO*H*  à  chaud,  donne  de  l'argent  métallique  dont  le 
poids  est  sensiblemen'  la  moitié  de  celui  de  l'oxyde  dissous  par 
SO*H«. 

L'auteur  conclut,  que  ces  laits  semblent  de  nature  à  dissiper 
tous  les  doutes  relatifs  à  la  formation  d'un  peroxyde  d'argent. 

R.    MARQUIS. 

Contribution  à  l'étude  des  alliages  cuivre-aluminium;  Léon 
GUILLET  iC.  /?.,  t.  133,  p.  684;  28.10.1901).  —  L'auteur  applique 
la  méthode  qu'il  a  indiquée  pour  les  acides  tungsiiques  et  molyb- 
diques.  Il  a  pu  isoler  les  3  combinaisons  Cu^Al,  CuAl  et  CuAl* 
signalées  par  M.  Le  Châtelier;  la  combinaison  CuAl  a  été  obtenue 
mélangée  avec  2  à  3  0/0  de  siliciure  de  Cu  et  Al.        r.  marquis. 

Sur  la  séparation  du  fer;  Paul  NICOLARDOT  [C.  /?.,  t.  133, 

p.  686;  28.10.1901).  —  Le  chlorure  ferrique  maintenu  à  125**  l'orme 
une  combinaison  dans  laquelle  le  rapport  de  F  à  Gl  est  1  !1  et  dont 
le  sulfate  est  insoluble.  L'auteur  base  sur  cette  observation  une 
méthode  analytique  dont  il  donne  le  détail.  r.  marquis. 

Synthèse  de  la  boronatrocalcite  ou  ulexite;  A.  de  SCHULTEN 
(C.  /?.,  t.  132,  p.  1576;  24.6.1901).  —  Il  suffit  d'ajouter  une  sol. 
de  CaCl^  a  une  sol.  de  borax  saturée  à  froid,  et  empbyée  en  grand 
excès,  et  de  laisser  reposer  le  liq.  dans  un  ballon  bouché  pendant 
15  à  30  jours.  Le  ppté  d'abord  amorphe  se  trouve  alors  tranformé 
entièrement  en  très  fines  aiguilles,  qu'on  doit  laver  rapidement  à 
l'eau  froide,  car  elles  sont  sol.  dans  un  excès  d'eau,  essorer  et 
sécher  à  l'air.  Chauffées  légèrement  elles  perdent  leur  eau  de  cris- 
tallisation, et  fondent  au  rouge.  Composition  : 

Na2().2(:a0.oBo203+  IBH^O;  \}^^—  1,950. 

L.    BOURGEOIS. 

Sur  l'acide  glycérophosphoreux  et  les  glycérophosphites  ; 
Auguste  LUMIÈRE,  Louis  LUMIÈRE  et  F.  PERRIN  (C.  /?.,  t.  133, 
p.  643;  21.10.1901).  —  Le  trichlorure  de  phosphore  réagit  sur  la 
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glycérine  en  donnant  Vacide  (flycérophospboreux  : 

OH 


Or:P<( 


qui  n'a  pu  être  isolé  qu'à  Tétat  de  sel  de  chaux.  La  solutioe 
aqueuse  de  l'acide  libre  est  peu  stable  et  se  saponifie  par  évapo- 
ralion.  La  plupart  des  glycérophosphites  sont  solubles.  Celui  de 
Ca  est  une  poudre  cristalline  blanche,  trèssol.  H*0,  déiiquesc^itê, 
sa  solution  aqueuse  est  stable  et  peut  être  bouillie. 

R.    MARQUIS. 

Sur  la  dialdéhyde  malonique  bromée;  R.  LESPIEÂU  (d  /?, 
t.  133,    p.    538;    7.10.1901).   —  Cette    dialdéhyde    GHBr<^||2 

résulte  de  l'action,  au  soleil,  de  3  atomes  de  Br,  sur  le  corps 
GHBr=CBr-CH20CH3;  elle  se  présente  en  aiguilles  blanche^ 
fusibles  à  140^  avec  décomposition,  très  sol.  dans  ralcool,  Téthir, 
l'acétone,  l'eau  froide,  sol.  dans  le  benzène  bouillant.  La  soL 
aqueuse  colore  en  violet  le  perchlorure  de  fer,  ppte  Tacétate  de 
cuivre  en  vert  et  recolore  le  réactif  de  SchilT.  Le  dérivé  potêssi 
s'obtient  en  neutralisant  l'aldéhyde  par  CO^K*  en  présence  d'hé- 
lianthine. La  phénylhydrazine  réagit  facilement  et  donne  le 
l-phényl-4-bvomopyvozol  de  Balbiano  fondant  à  81'^  : 

CH  =  CRr 


OHS-Az    CH 

AZ  R.    MAROLIS. 

Action  de  luréthane  sur  l'acide  pyruvique;  L.  J.  SIMOR 
{(':.  R.,  t.  133,  p.  535;  7.10.1901).  —  On  sait  que  l'uréthane  réagit 
sur  les  aldéhydes  dans  le  sens  de  l'équation  : 

\\-(\H0  -f-  -2  AzH2-C02C2H'^  --r^  IPO   r  R-GH< 

\\zH-G02C2H^ 

L'acide  i)yruvique  réagit  dt»   même  en  donnant  l'acide  diure- 

,,  '  GH3     p^AzHGO^C^H»     ,      ^^     »  r  . 

tlume   pyniviquc   p()2i|->L<Cv    Hf'O^CH»'  réaction     se   fait 

directement,  le  rendement  est  presque  théorique.  Le  corps  est 
cristallise  et  fond  à  138-139°,  il  est  très  soluble  dans  l'alcool,  sol. 
dans  le  chloroforme,  l'acétone  et  l'acide  acétique,  peu  soluble  dans 
Teau  froide,  décomposable  par  l'eau  chaude.   C'est  un  acide  assez 
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énergique  donnant  un  sel  de  K  bien  cristallisé  et  un  sel  d'argent. 
Lj'éther  éthylique-diuréthane-pyravique  peut  se  préparer  par  éthé- 
rification  de  l'acide,  ou  bien  en  partant  de  Téther  pyruvique  que 
l'on  condense  avec  Turéthane  en  présence  de  HCl,  il  est  cristallisé 
en  fines  aiguilles  fondant  à  109**,  sol.  dans  Teau  bouillante,  Talcool 
et  l'ac.  acétique.  r.  marquis. 

Action  de  i'urée  sur  Tacide  pyruvique.  Acide  homoallan- 
iofque  et  pyruvile;L.  J.  SIMON  (C.  /?.,  1. 133,  p.  587;  14.10.1901). 
—  La  réaction  de  l'urée  sur  l'acide  pyruvique,  qui  a  donné  à  Gri- 
maux  rhomoallantoïne  ou  pyruvUe,  se  passe  en  deux  phases. 
Dans  la  première,  il  se  forme  de  V acide  homoallantoïque  : 

GH3\       /AzH-C0-AzH2 

COm/       \AzH-G0-AzH2 

que  Ton  peut  isoler  lacilement  en  opérant  la  condensation  de  l'urée 
et  de  l'acide  pyruvique  en  solution  aqueuse,  le  liquide  dépose  au 
bout  de  quelque  temps  une  masse  cristalline  d'acide  homoallan- 
toïque insol.  dans  les  dissolvants  organiques,  infusible  et  décom- 
posable  vers  155°.  Son  étber  éthyliquti  s'obtient  par  l'action  de 
Turée  sur  le  pyruvate  d'éthyle,  il  estmicrocrislallin,  décomposable 
sans  fondre  à  195-200°. 

L'acide  homoallantoïque  est  dissocié  dans  l'eau  en  ses  consti- 
tuants; la  solution  concentrée  fortement  laisse  déposer  du  pyru- 
vile,  produit  de  déshydratation  interne  de  l'acide  homoallantoïque. 

La  semicarbazide  se  conduit  vis-à-vis  du  pyruvate  d'éthyle 
comme  une  hydrazine  et  non  comme  une  amino-iirée,  elle  donne 

un  produit  :  ^Q3^^|jp>C:=Az-AzH-G0-AzH«,  fondant  à  204-:205^ 
déjà  obtenu  par  J.  Thiele  et  J.  Bailey.  r.  marquis. 

Sur  l'oxydation  des  carbures  benzéniques  au  moyen  du 
bioxyde  de  manganèse  et  de  l'acide  sulfurique;  H.  FOÛRNIER 
{C.  R.,  t.  133,  p.  634;  21.10.1901).  —  A  un  mélange  de  90  gr.  de 
carbure  et  de  300  gr.  SO*H«  ((/=:1,53),  on  ajoute  70  gr.  MnO^ 
régénéré,  par  portion  de  5  à  7  gr.  en  opérant  à  Iroid  et  agitant 
fréquemment;  le  produit  est  versé  dans  l'eau  glacée  et  entraîné  à 
la  vapeur. 

Uo-xylène  donne  37  0/0  d^ aldéhyde  o-toluique. 

yCIP    lli 

Le  pseudocumène  donne  22  0/0  d' aldéhyde  C«H3f-CH3   (2). 

\CHO  (4) 


•        !^JH%«'!.WJ' 
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Le  paracymène  donne  une  petite  qté  d'aldéhj^de  cuminique. 
Véthylbenzène  donne  de  V acétophéaone  et  une  petite  quantité 
d'aldéhyde  benzoïqae,  r.  marquis. 

Action  de  Tammoniaque  sur  le  chlorure  de  benzyle  et  condi- 
tions de  formation  de  la  benzylamine  ;  René  DHOMMÉE  {C.R^ 
t.  133,  p.  636;  !21.10.1901j.  —  L'auteur  étudie  sur  la  formation (k 
la  benzylamine  Tinfluence  :  1°  du  dissolvant  (eau,  alcools  divers) 
la  réaction  est  plus  complète  dans  les  alcools  de  poids  moléculaires 
élevés;  2°  de  la  richesse  alcoolique  du  dissolvant  (alcool  éthylitfue; 
aqueuxj  :  à  partir  d'une  certaine  concentration,  la  richesse  de 
l'alcool  n'a  aucune  influence.  L'alcool  à  60"*  est  favorable  à  la  pro- 
duction de  dibenzylamine,  celui  à  95*  à  celle  de  tribenzylamine; 
â*"  de  la  température  :  la  benzylamine  se  forme  mieux  à  froid  qu'à 
chaud,  l'inverse  a  lieu  pour  la  dibenzylamine;  4»  5**  et  6°  de  li 
richesse  en  ammoniaque.  11  résulte  de  ces  recherches  que  la  ben- 
zylamine se  forme  surtout  en  présence  d'un  grand  excès  de  AzH*. 
Le  rendement  en  benzylamine  peut  atteindre  44.5  0/0  du  chlorure 
de  benzyle.  r.  marquis. 

Action  des  bases  pyridiques  sur  les  quinoues  tétrahaiogéndes. 
Dérivés  hydroquinoniques;  Henri  IVIBERT  (C.  /?.,  t.  133,  p.  63J; 
21.10.1901).  —  L'auteur  a  décrit  précédemment  le  produit  de 
raclioii  de  la  pyridiiie  sur  le  chloranile  :  C5H*Az-C«Gl*0*(PH).  lia 
réduit  ce  corps  pour  s'assurer  de  la  persistance  de  la  lonction  qui- 
iionique  dans  la  molécule.  Le  réducteur  employé  a  été  Tacide  sul- 
fureux en  solution  aqueuse  bouillante.  Il  s'est  formé  des  cristaui 
blancs  très  lèg-èrenient  j^ris  dont  la  composition  s'accorde  avec  U 
loi  nulle  C">H*Az-G«GHSU-^H)(OHi«-OH  d'un  acide  jyridvlmono- 
chlorhydroqiiinoiiesuU'oinque.  Ce  corps  esi  un  acide  énergique 
rougissant  le  tournesol,  peu  sol.  dans  l'alcool  et  l'eau  froide,  ui 
peu  plus  dans  l'eau  bouillante.  La  solution  alcaline  brunit  à  Tair. 
Les  eaux-mères  de  la  préparation  du  corps  précédent  donnent  par 
raorlate  de  soude  un  ppté  jaune,  qui  lavé  avec  SO*H*  étendu 
(le\ieiit  incolore  et  est  alors  constitué  par  le  sulfate  de  pvridv- 
bxydicLlorhydroqiiinoiw  ^0'^W[G^HK\Z'C.^G\\0W)\OH^]! 

H.     MARQLIS. 


Le  Gérant  :    P\h:UHE    ALGEH, 


Pans.  ~  Imp.  PAUL  DUPONT,  4,  rue  du  Bouloi  (Cl.)  :iG.li.iyoi. 


RAPPORT 

DE    LA    COMMISSION    DES    FINANCES 

Composée  de  : 

MM.  de  CLERMONT,  RIBAN  et  MEUNIER 


Messieurs, 

Votre  Commission  des  finances  a  l'honneur  de  soumettre  à  votre 
approbation  les  Comptes  de  l'exercice  de  Tannée  1900.  Cet  exercice 
se  solde  par  un  excédent  de  recettes  dépassant  8,000  francs,  et 
nous  sommes  heureux  de  vous  annoncer  que  nous  prévoyons  pour 
l'année  1901  un  résultat  aussi  favorable  pour  notre  Société.  Le 
budget  de  1900  a  été  grevé  extraordinairement  par  une  partie  des 
frais  du  Banquet  que  vous  avez  offet  aux  plus  illustres  Représen- 
tants de  notre  science  dont  nous  avons  reçu  la  visite  à  l'occasion 
de  l'Exposition. 

Sur  l'excédent  actuel,  une  somme  de  2,200  francs  environ  a 
déjà  été  consacrée  à  l'achat  de  5  obligations;  votre  Trésorier  vous 
demande  de  vouloir  bien  approuver  celle  opération  et  de  l'autoriser 
à  acheter  5  obligations  nouvelles.  Sur  le  reliquat,  1,000  francs 
ont  été  mis  en  réserve  pour  la  confection  des  Tables  décennales 
et  le  reste  pourrait  être  consacré  à  l'amélioration  du  Bulletin  et 
aux  dépenses  imprévues. 

Un  certain  nombre  de  nos  collègues,  après  s'être  assis  longtemps 
à  nos  côtés  aux  séances  de  la  Société,  ont  réussi  à  implanter  nos 
traditions  en  province  et  à  y  créer  des  sections  prospères.  Nos 
finances  sont  aussi  les  leurs,  et  il  semble  légitime  de  leur  ac- 
corder, le  cas  échéant,  les  subsides  nécessaires  au  développement 
de  leur  œuvre  ? 


II  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 

La  création  des  prix  dont  nous  disposons  a  suscité,  surtout  panni 
nos  jeunes  Collègues,  une  noble  émulation  pour  des  travaux  que 
nous  sommes  heureux  d'entendre  exposer  et  d*applaudir,  pour- 
quoi ne  souhaiterions-nous  pas  que  la  Société  puisse  disposer  de 
quelques  ressources  pour  accroître  le  nombre  et  la  valeur  de  ces 
précieux  encouragements? 

Vous  vous  associerez,  nous  n'en  doutons  pas.  Messieurs,  aux 
Membres  de  votre  Commission,  pour  exprimer  à  M.  votre  Trésorier, 
les  unanimes  remerciements  qui  lui  sont  votés  depuis  tant  d'années, 
et  qui  lui  seront  renouvelés,  espérons-le,  longtemps  encore. 

Les  Membres  de  la  Commission  : 
DE  Clermont,  Riban  et  MEumER^  rappo 2* t eu r. 
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COMPTES    DE    L'EXERCICE    1900 


Recette*  ordinaires. 

fr.      e. 

Cotisations  perçues  en  1900 22  480  40 

Arrérages  de  rentes  sur  TEtat 1  680     » 

Intérêts  des  obligations  de  chemins  de  ter  : 

Obligations  du  Lyon 5  090  40 

—  de  l'Est 2  08C  40  y      8  292     » 

—  d'Orléans 1  171  20 

Abonnements  pris  directement  à  la  Société 97     » 

Annonces 1  200     » 

Vente  des  tables  par  souscriptions 3  497  20 

Compte  Masson  : 

Produit  de  213  abonn.  Pans  à  30/27 5  751     )» 

—  46     —       Départem»»  à  32/29.     1  334     » 

—  1 13     —       Etrangers  à  33/30  .     3  390     » 

Total 10  475     »  ] 

Vente  de  10  années  1899  à  30/27 '     270     o       1 1  229     . 

Vente  des  tables 484     »  ) 


Recettes  extraordinaires. 

Banquet  (Recette  de  la  souscription) 2  974  9i^ 

Don  de  M.  Herran 500     » 

—      M.  Pillet 500    Jt^ 

Total  des  recettes 52  400  50. 

Excédent  des  receltes  en  18î)9 686  80 

Total 53  087  èo 
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Dépenses  ordinaires* 

Honoraires  du  secrétaire  général 4  500 

Appointements  de  l'agent 1  000 

—            du  bibliothécaire 300 

Loyer  de  la  salle  des  séances 600 

Location  supplémentaire  des  salles  en  1900 60 

Gratification  au  concierge 50     » 

—  annuelle  de  Tagent 100     » 

Remboursements  d aiïvanchissements  et  trais  divers 


150 


1  40! 


A  M.  Béhal 265     ^ 

A  M.  Sandoz 485     » 

A  M.  Bertrand 15     » 

Timbres  divers  et  menus  frais  à  M.  Petit .  46   15 

Pour  jetons  aux  collaborateurs 424      » 

Enveloppes,  circulaires  et  cartes  p*"  tables.  55  05 
Envoi  de  bulletins  de  vote  fPrésid'  d'honn.)          55   1 5 
Souscription  à  Touvrage  de  M.  Garçon ...          50     » 
Abonnement  aux  Comptes  rendus  de  l'A- 
cadémie des  sciences 6     »   ' 

Payé  à  M.  Freundler  pour  la  table  annuelle 1  22h 

—  M.  Th.  Schneider  (Table  décennale,  3'  série i. .  80C 

—  M.  Paul  Dupont  (Table  décennale) 2  505 

Factures  : 

Dujardin  (Portrait  Friedel) 289 

Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie {:^ 

Quesnel,  relieur 421 

Millot  (Note  Sandoz) 127 

Abonnements  :   Société  chimique  de  Berlin  el  C^-/?- 

trallblatt 67 

Réveillât  (Gravure  de  H  médailli^si 20 

Vialfonl 79 

Hermann 1 52 

Millot  et  Antoniê 151 

Gauthier-Villars 177 

— 66 

Herrmann 30 

A  reporter 14  897 
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Report 14  897  55 

panglet(MT(' 35     >• 

Rédaction  du  Bnllrtin 4  384  90 

dompte  Masson  : 

Publication  en  1900,  141  feuilles  ainsi  réparties  : 

Mémoires 58  feuilles 

Travaux  étrangers 66      — 

Notice  Friedel 4      — 

Liste  des  membres 2      — 

Titres  et  tables  de  1898 11       — 

Total 141  feuilles 

Composition,  tirage,  corrections,  papier  et  façonnage  à 
forfait  des  150  premières  feuilles  à  1 13  fr.     16  950     » 

9  feuilles  en  moins  à  90  fr 810     » 

Reste 16  140     »  16  140  ^ 

Su|)pression  et  distribution  de  composition 40  40 

Composition,  pgfpier  et  tirage  de  4  pages  supplémen- 
taires d'annonces  dans  les  21  numéros 525  » 

Distribution  et  atïranchissement  du  Bulletin  et  convo- 
cations aux  membres 1  905  20 

Frais  de  la  notice  Friedel  (Impr.,  papier  et  façonnage).  62  90 

Facture  Dubas  (2,000  avis) 14  » 

10  années  du  Bulletin  (1889  à  1898)  remises  chez  Vial- 

font,  relieur 80  » 

2  années  du  Bulletin  (1897  et  189S)  pour  le  D^  Waller, 

à  New-York 16  » 

Dépenses  extraordinaires. 

Prix  Leblanc  a  M.  Causse,  à  Lyon 500  » 

Couronne  Grimaux 100  » 

Prix  de  chimie  organique  à  M.  Valeur 500  n) 

Prix  Pillet  décerné  à  titre  d'encouragement  à  M.  Satie.  500  > 

Frais  du  Banquet 5  160  20 

Total  des  dépenses 44  798  05 

Réserve  pour  la  table  décennale 1  000     o 

Excédent  de  recettes 7  289  25 

Total 8  289  25 

Total  à  reporter  sur  Texercice  1901 8  289  25 

Somme  égale 53  087  30 
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Jetons  de  présenoe. 

Jetons  en  caisse  au  l**"  janvier  1900 514 

Jetons  reçus  en  paiement  dans  Tannée 9^ 

Total 1440 

Jetons  distribués  en  1900 924 

Jetons  en  caisse  au  31  décembre  1900 516 

Total '. 1440 


Compte  des  tables  et  des  volumes  chez  l*^diteiir. 

TABLES.                                       !'•  série.  2»  série.  3«  s>ên*^ 

Il  restait  au  1*'  janvier  1900 339  850  » 

Reçu »  *  988 

Sorti  par  bons 18  26  102 

11  en  a  été  vendu 5  8  12 


Reste 316  816  874 


Volumes  restant  en  dépAt  chez  M.  Hasson. 

Année  t899.    Ann©^  1900. 

11  restait  au  1*'  janvier  1900 161  144 

Gratis  et  membres r>  0 

Il  en  a  été  vendu 10  0 

Reste 146  144 


Paris.  —  Imp.  PAUL  DUPONT,  4,  ruê  du  Bouloi  (CL)  26.7.1901. 


NOTICE 


SUR   LA  VIE   ET   LES   TRAVAUX 


1)K 


/ 


VUG.  SCHEURER-KESTNER 


PAR 


M.    CHARLES    LAUTH 


La  disparition  de  Scliourer-Kestner  a  laissé  dans  le  ccjmr  de  ses 
amis  un  vide  douloureux;  elle  a  été  aussi  pour  l'industrie,  pour 
la  science,  pour  la  France,  pour  riiumanité  elle-même,  une  perle 
cruelle.  Notre  Société?,  à  laquelle  il  a  rendu  tant  de  services,  so 
doit  (!(»  consLM'vcr  à  jamais  son  souvenir  et  de  l'ofirir  en  exemple 
à  ceux  qui  j^^ardent  le  culte  du  devoir,  du  travail,  du  vrai  patrio- 
tisme. 

Nous  avons  clu'rché  à  fixer,  dans  les  pa<^esqui  suivent,  les  traits 
de  cet  homme  éminent  qui  a  honoré  notre  pays  à  des  titres  si 
divers,  et  (jui  restera,  dans  l'esprit  de  ceux  qui  ont  eu  h)  honheur 
de  lo  connaître  de  près,  comme  le  type  de  la  loyauté  et  le  repré- 
sentant de  cette  quahté,  si  rare  aujourd'hui,  le  caractère. 

Auguste  Scheurer  est  né  à  Mulhouse,  le  11  février  18.13,  dans 
une  de  ces  vieilles  famides  alsaciennes  chez  lesquelles  l'amour  du 
travail  et  le  dévouement  aux  humbles  sont  considérés  comme  des 
devoirs  sacrés;  il  fut  élevé  dans  ces  nobles  pensées  et  toute  son 
existence  en  porta  l'empreinte. 

Son  père,  manufacturier  à  Thann,  après  lui  avoir  fait  c^jm- 
mencer  ses  études  au  collège  de  cette  ville,  l'envoya,  en  1848, 
les  Unir  au  T^ymnase  {)rotestant  de  Strasbourg;  là,  sous  la 
direction  de  maitres  distingués,  MM.  Wiist,  Miinch,  Hœgner, 
Kampmann  et  Kreiss,  il  se  confirma  dans  l'amour  des  sciences, 
auxquelles  il  devait  se  donner  tout  entier;  mais  il  ne  j^oùta  pas 
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étant  inrërieiires  à  sa  dépense,  son  avenir  même  était  sérieusement 
compromis.  Scheurer  se  donna  comme  programme  de  la  tirer  de 
ce  péril;  il  usa  de  sa  haute  situation  industrielle  et  de  toutes  les 
séductions  de  son  esprit  pour  réunir  les  ressources  financières  qui 
faisaient  défaut;  <^râce  à  son  activité  et  à  son  dévouement,  il  put 
recueillir  une  somme  de  130,000  francs  qui  assura  l'existence  de 
la  Société  pour  de  longues  années.  Le  Conseil  a  entendu  payer  sa 
dette  de  reconnaissance  en  décidant  que  le  souvenir  de  Scheurer- 
Kestner  serait  perpétué,  dans  la  salle  de  ses  séances,  par  un  buste 
ou  un  médaillon,  et  en  ouvrant  une  souscription  pour  honorer  son 
bienfaiteur. 

Ses  travaux  lui  avaient  donné,  dans  le  monde  scientifique  et 
industriel,  une  situation  considérable  justifiée  par  ses  connais- 
sances spéciales  et  par  son  caractère.  Aussi,  les  distinctions  les 
plus  flatteuses  lui  furent-elles  offertes  :  en  1878,  il  obtint  Tun  des 
(grands  prix  de  l'Exposition  universelle;  la  Société  industrielle  de 
Mulhouse  lui  décerna  sa  grande  médaille  d'or;  en  1888,  la  Société 
industrielle  de  Lille  lui  donna  une  médaille  d*or  pour  services 
rendus  «  la  science  et  à  V industrie;  la  même  année  il  fut  appelé 
à  la  présidence  du  comité  d'installation  de  la  classe  45,  de  TExpo- 
sition  universelle  de  1889,  et,  Tannée  suivante,  à  la  présidence  du 
jury  des  récompenses  de  la  classe  45, ainsi  qu'à  la  vice-présidence 
du  jury  du  groupe  V. 

Sa  place  était  indiquée  à  l'Académie  des  sciences,  mais  sa  mo- 
destie et  l'indépendance  de  son  caractère  l'empêchèrent  toujours 
de  s'y  présenter. 

(c  Mon  caractère,  m'écrivait-il  de  Thann  le  27  janvier  1890, 

€  ne  se  prête  pas  à  ce  qui  est  demandé  à  un  candidat.  La  brinwdo 
«r  des  visites  imposée  aux  nouveaux  par  les  anciens  me  révolte  et 
oc  me  répugne.  Je  comprends  les  visites  après  l'élection;  avant, 
«  c'est  quelque  peu  humiliant  pour  un  homme  fier  (jui  se  sont 
«   quelque  valeur.  » 

D'autres  récompenses  ne  lui  eussent  certes  pas  fait  défaut  :  il  ne 
fut  pas  décoré  et  ne  voulait  pas  l'être.  Il  avait,  sur  ce  sujet,  des 
principes  qu'il  m'a  souvent  exprimés  avec  celte  rude  franchise  qui 
nous  était  si  chère  et  qu'on  retrouve  dans  les  lignes  suivantes,  bien 
caractéristiques  : 

«...  J'ai,  je  le  reconnais,  une  certaine  ambition,  de  bon  aloi, 
«  mais  je  ne  confonds  pas  les  signes  extérieurs,  ridicules  et  pué- 
<  rils,  avec  les  témoignages  qui  se  traduisent  d'une  manière  plus 
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<(  modeste  et  plus  solide.  Supprimez  le  ruban,  qui  tue  Tinstitatiim, 
c:  qui  rabaisse  les  caractères  et  avilit  trop  souvent  les  consdenioes; 
<t  supprimez-le  et  je  serai  partisan  de  la  Légion  d'honneur  et  je  U 
«briguerai.  Seulement  alors,  les  vaniteux  n*en  voudroot  plus  : 
«  tant  pis  pour  eux,  tant  mieux  pour  Tinstitution  et  pour  rhuma- 
«  nité  ! 

<r  Paris,  15  août  1889.  » 

Industriel  et  savant,  Scheurer-Kestner  pendant  toute  sa  vie  ne 
s'est  pas  cependant  désintéressé  un  seul  jour  de  la  politique;  ses 
aptitudes,  son  énergie,  son  extraordinaire  puissance  de  travail 
lui  ont  permis  de  mener  tout  de  front  et  de  laisser  partout  sa 
trace. 

Elevé  dans  un  milieu  républicain,  il  y  avait  puisé  ces  idées  de 
progrès  et  de  liberté,  cette  foi,  cette  probité  qui  sont  restées  sa 
marque. 

Dès  qu'il  vint  à  Paris,  il  se  lia  avec  le  jeune  parti  militant  et  il 
lutta  courageusement  contre  FEmpire  ;  s'occupant  activement  de 
propagande  républicaine,  il  introduisit  en  France  des  brochures 
interdites,  et  fut,  en  1862,  poursuivi  «  pour  manœuvre  à  rintérieur 
et  excitation  à  la  haine  et  au  mépris  du  gouvernement  ».  Malgré 
la  plaidoirie  de  J.  Grévy,  il  fut  condamné  à  trois  mois  de  prison  el 
trois  mille  francs  d'itinende.  Son  séjour  à  Sainte-Pélag-ie  ne  fulpa? 
perdu  pour  la  science  :  il  profita  de  cet  éloignement  forcé  de  se> 
usines  pour  écrire  une  brochure  lumineuse  sur  la  Théorie  des  types 
En  1866  il  manifesta  ses  idées  philosophiques  par  la  publicaliou 
dans  la  Libre-Pensée d\\uc  lettre  sur  Un  argument  des  spiritifulislo 
La  même  année,  VAssochdion  publia  de  lui  un  article  sur  le? 
Sociétés  coopératives  de  consommation;  en  février  1867,  il  écrivit 
;iu  Temps  deux  notes  sur  le  secret  des  lettres. 

La  guerre  éclata  :  dès  les  premiers  jours  il  prit  part  a  l'organis»- 
liuii  (le  la  défense  en  Alsace,  mais  une  fois  le  pays  occupé  p«r 
rciiiiemi  il  se  mit  à  la  disj)osition  du  Gouvernement  de  la  défeiiM' 
iialionahî  à  Tours  et  Bordeaux  et  il  lui  otTrit  rutilisalion  de  se.- 
runnaissances  scientifiques.  C'est  là  qu'il  vit  pour  la  première  foi? 
(niinbetla  et  c'est  do  ce  moment  {\ue  se  forma  entre  ces  deux 
hommes  si  bien  faits  pour  se  comprendre  Tamitié  que  la  mort  seule 
l»ul  rompre. 

Oq  i(^  cliari^^ea  de  diriger  la  fabrication  périlleuse  des  engins 
[)yi*otcchniques.  Je  relève  dans  le  Rapport  adressé  à  la  Commission 
des  marchés  le  l^*"  juin  1871,  par  M.  Maurice  Lévy,  délégué  spécial 
(lu  iMiiii^trr  de  l'iiitéi'icNir  ri  do  la  guerre*,   pour  diriger   le  service 
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de  l'artillerie  delà  garde  nationale  mobilisée  et  dans  le  Happort  de 
M.  Durangel,  du  19  février  1872,  les  lignes  suivantes  qui  font  con- 
naître le  rôle  joué  par  Scheurer-Kestner  dans  ces  circonstances  : 

«  La  seule  fabrication  dont  l'industrie  privée  ne  voulut  pas  se 
«  charger,  c'était  la  pyrotechnie,  c'est-à-dire  la  confection  des 
•t  ^argousses,  le  chargement  en  poudre  ou  balles  des  projectiles,  le 
c  chargement  en  fulminate  des  fusées.  La  confection  de  la  gargousse 
«  de  7  exige  tout  un  outillage  très  complexe  et  coûteux. 

c  II  n'existait  qu'un  établissement  do  ce  genre  en  France  :  celui 
«r  que  dirigeait  le  colonel  de  Reffeye,  à  Nantes...  J'en  ai  créé  un 
«  second  à  Cette  où  se  trouvait  un  local  convenable  pour  cela.  J'ai 
c  fait  appeler,  pour  le  diriger,  deux  de  mes  amis,  M.  Scheurer- 
«  Kestner,  chimiste  éminent,  votre  ancien  collègue  à  l'Assemblée, 
c  et  son  beau-frère,  M.  Lauth-Scheurer,  ancien  ingénieur  des 
«  ponts  et  chaussées,  industriel  dans  le  Haut-Rhin...  La  fabrica- 
«  lion  a  pu  marcher  vers  la  fin  du  mois  de  janvier.  »  (M.M.  Lévy.) 

€  L'usine  fut  installée  de  manière  à  produire  5000  gargousses 
«  par  jour...  M.  Scheurer-Kestner,  manufacturier  à  Thann  (Haut- 
«  Rhin)  et  actuellement  membre  de  l'Assemblée  nationale,  par  un 
«  sentiment  de  patriotisme  auquel  l'administration  a  rendu  témoi- 
«  gnage,  consentit  à  diriger  l'établissement.  »  (M.  Durangel.) 

Le  6  février  1871,  Scheurer-Kestner  fut  envoyé  à  l'Assemblée 
nationale  par  58,000  électeurs  du  Haut-Rhin. 

Il  signa  la  fameuse  déclaration  des  députés  Alsaciens-Lorrains 
dont  nous  reproduisons  le  préambule  et  les  principales  déclara- 
tions: 

«  Nous,  soussignés,  citoyens  Français,  choisis  et  députés  parles 
<r  départements  du  Bas-Rhin,  du  Haut-Rhin,  de  la  Moselle,  de  la 
^  Meurthe  et  des  Vosges,  pour  apporter  à  l'Assemblée  nationale  de 
«  France  l'expression  de  la  volonté  unanime  des  populations  de 
ff  l'Alsace  et  de  la  Lorraine,  après  nous  être  réunis  et  en  avoir 
«  délibéré,  avons  résolu  d'exposer  dans  une  déclaration  solennelle 
«  leurs  droits  sacrés  et  inaltérables,  afin  que  l'Assemblée  nationale, 
«  la  France  et  l'Europe,  ayant  sous  les  yeux  les  vœux  et  les  réso- 
«  lutions  de  nos  commettants,  ne  puissent  consommer  ni  laisser 
c  consommer  aucun  acte  de  nature  à  porter  atteinte  aux  droils 
«r  dout  un  mandat  formel  nous  a  confié  la  garde  et  la  défense. 

DÉCLARATION. 

«  1.  L'Alsace  et  la  Lorraine  ne  veulent  pas  être  aliénées... 
<r  2.  La  France  ne  peut  consentir  ni  signer  la  cession  de  la  Lor- 
«  raine  et  de  l'Alsace. 
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«  3.  L'Europe  ne  peut  permettre  ni  ratifier  l'abandon  de  rAlsicê 
«  et  de  la  Lorraine.  »... 

11  d«'3mis8ionna  avec  ses  collègues  d'Alsace-Lorraine  au  tiloiMttt 
de  la  conclusion  de  la  paix  contre  laquelle  ils  avaient  voté,  con- 
vaincus (jue  la  lutte  était  encore  possible. 

Le  2  juillet  suivant,  Paris  le  nomma  représentant  du  peuple  par 
111,000  suHrages;  ce  ne  fut  assurément  pas  par  ambition  qu'il 
accepta  ce  poste;  il  m'écrivait,  en  effet,  de  Thann,  le  iGjuii 
1871  : 

«  Cher  ami, 

«  Je  reçois  la  demande  d'accepter,  comme  Alsacien  et  républi- 
«  cain,  une  candidature  à  Paris;  je  ne  puis  refuser.  Il  n*y  a  rien 
«  de  personnel  pour  moi  :  je  représente  une  idée  et  je  ne  m*appar 
«  tiens  pas. 

«  C'est  un  nouveau  cnlice  ù  vider,  car  je  me  sens  bien  las...  » 

Il  fut  un  des  fondateurs  du  groupe  de  TUnion  républicaiDe. 
Gambetta  trouva  en  lui  un  lieutenant  dévoué  qui  contribua  puis- 
samment plus  tard  à  Télection  des  75  sénateurs  inamovibles.  Une 
j)lace  lui  avait  été  réservée  parmi  eux  comme  représentant  de 

l'Alsace  (10  décembre  1875). 

De  1876  h  18713  il  remplit  les  fonctions  de  secrétaire  du  Sénil: 
de  l'^îT)  à  18'J7  il  fut  vice-président  de  la  haute  Assemblée. 

Bien  ([u'il  ait  refusé,  à  diverses  reprises,  d'entrer  dans  descom- 
hinaisons  uiiuistérielles,  les  relations  intimes  qui  le  liaient  aux  chef* 
du  (iouvernemcnt  lui  permirent  fré(iuemment  de  les  éclairer  de  se? 
conseils  et  de  sa  grande  expérience  des  aflaires. 

Mais  sou  juj^'^ement  sur,  son  intelligence  féconde,  son  aulonté 
faisaient  rechercher  avec  empressement  son  concours  dans  les 
grandes  conunissions  j>arlementaires,  et  il  y  lutta  avec  ardeur  contre 
rcs]irit  idlraprotectionniste;  en  1879  et  en  1885,  il  fut  membre  de 
la  Commission  des  finances;  en  1880,  membre  et  raj^porteur  de  la 
(lonunission  du  tarif  des  douanes;  on  18«S5.  membre  de  la  Commis- 
sion pour  la  revision  du  Sénat  et  de  celle  du  Congrès  de  Versail- 
les; en  l'S*.)5,  membre  (h^  la  Commission  de  la  réforme  de  rim}K)t 
on-  les  boissons.  11  était  de  plus,  nommé  en  1880  membre  du  Conseil 
-ii|)t  rieur  du  commc^'ce  et  de  l'industrie,  de  la  Commission  extra- 
|tiiil('iii('iil,Mii'e  (le  ranuMiaj^a'nient  des  eaux;  en  1881,  du  Conseil 
>ii|M''ri(iu'  (les  prisons;  en  1883,  du  Conseil  de  l'Observatoire  de 
iMeiidoii;  en  1885,  du  (iOnseil  de  perfectionnement  du  Conserva- 
\nivr  des  ;uls  et  métiers;  en  1800,  de  la  Commission  exlra-j>arle- 
nienlaire  (\rr-  anahx's  du  sucre  et  de  la  dénaturation  de  l'alcool. 
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En  187U,  (Tambella,  i»orté  à  la  présidence  de  la  Chambre,  pria 
son  ami  Scheurer,  qui  collaborait  avec  Tilluslre  chef  du  parti  répu- 
blicain depuis  plusieurs  années,  de  le  remplacer  comme  directeur 
politique  du  journal  la  République  française,  poste  qu'il  occupa 
jusqu'en  1884. 

Entîn,  en  1888,  le  Comité  fondé  par  les  Alsaciens-Lorrains  pour 
élever  un  monument  à  Gambetta  le  choisit  pour  son  directeur  et 
ce  fut  lui  qui,  en  1891,  présida  la  cérémonie  d'inauguration  de  ce 
monument  à  Ville-d'Avrav. 

Les  deux  dernières  années  de  la  vie  de  Scheurer-Kestnerontété 
consacrées  à  une  œuvre  de  justice  :  il  avait  acquis  Tentière  convic- 
tion qu'une  grande  erreur  ou  qu'une  grande  iniquité  avait  été  com- 
mise, qu'un  officier  alsacien,  condamné  comme  traître,  n'était  pas 
coupable  du  crime  qu'il  expiait.  Scheurer-Kestner  en  fut  remué 
jusqu'au  fond  du  cœur;  son  amour  de  la  vérité,  l'horreur  du  sup- 
plice infligé  à  un  innocent,  la  honte  qui  rejaillissait  sur  sa  chère 
Alsace,  le  déterminèrent  à  sacrilîer  sa  tranquillité,  ses  intérêts 
personnels,  sa  situation  politique,  à  la  réparation  de  cette  injustice. 

Armé  seulement  de  sa  confiance  dans  le  droit  et  dans  la  vérité, 
il  engagea  la  lutte.  Chacun  connaît  les  j)éripéties  de  ce  drame  dont 
l'histoire  seule  semble  devoir  dire  le  dernier  mot. 

Scheurer,  d'un  corps  stoïque,  supporta  les  assauts  auxquels  il 
fut  en  butte,  jusqu'au  moment  où  sa  santé,  si  vigoureuse  cepen- 
dant, l'obligea  à  se  retirer  de  la  lutte  active;  elle  ne  put  résister  à 
tant  d'épreuves.  Scheurer  succomba  à  Bagnères-de-Luchon  le 
19  septembre  1890,  avec  la  douleur  de  n'avoir  pu  faire  triompher 
cette  cause  à  laquelle  il  s'était  dévoué. 

Ses  obsèques  ont  été  célébrées  à  Paris  le  25  septembre  ;  elles 
ont  été,  selon  son  vuni  et  ses  convictions  de  libre-i)enseur,  pure- 
ment civiles.  Son  corps  fut  ensuite  transporté  à  Thann;  il  repose 
dans  cette  terre  d'Alsace  qu'il  a  profondément  aimée  et  où  il  laisse» 
tant  de  souvenirs  et  tant  de  regrets. 

Telle  fut  la  vie  d'Auguste  Scheurer-Kestner,  vie  active,  intelli- 
f^ente,  utile  entre  toutes;  de  telles  existences  sont  rares,  parce 
qu'il  est  rare  de  rencontrer  réunies  chez  un  homme  les  qualités 
qu'il  j)0ssédait  et  (pii  l'ont  fait  res[)ecter  de  la  plupart  même  de  ses 
adversaires. 

Il  fut  un  grand  savant;  il  fut  surtout  un  grand  citoyen  :  so!i 
caractère  droit  et  loyal,  sa  passion  de  justice,  sa  rigidité  dans 
l'accomplissement  du  devoir,  ses  convictions  inébranlables  lui 
avaient  créé  une  situation  morale  exceptionnelle  parmi  les  hommes 
d'Etat  de  la  France. 
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Ces  vertus  do  l'homme  public  étaient  accompagnera  est 
riiorame  privé  des  qualités  les  plus  exquises  :  il  posséttail  w 
grand  cœur  et  ôlail  d'uuo  fidélité  a  toute  épreuve  dans  ieiiaà- 
Liée;  la  vivacité  de  son  esprit,  sa  gaieté  comiaunicative,  tu 
aimahie  rudesse  mc'me,  donnaient  aux  réunions  d'amis  qu'il  iinit 
grouper  autour  de  lui,  à  Thann  comme  à  Paris,  up  charnis  iloul 
nous  garderons  tous  le  souvenir  ému  et  profoadémeilt  attrista. 

L'œuvre  scientifique  que  Scheunîr-Keatner  laisse  derrïèrfl  lu 
est  considérable;  ello  se  compose  de  tout  un  ensemble  de  reclift- 
ches  originales  et  d'iinportants  travaux  de  laboratoire,  et,  dans  n 
outre  ordre  d'idées,  d'une  série  de  publii-ation»,  de  monograptiis, 
dans  lesquefies  il  excellait,  sur  les  sujets  les  plus  variés  de  li 
chimie  appliquée.  Il  a  écrit  cent  cinquante  noies,  mémoires  ou 
rapports,  qui  ont  été  publiés  dans  les  Bulletins  de  la  Société iad» 
trieile  do  Mulhouse,  dans  les  BiiUeliiis  de  la  Société  ehimigae  à 
/'ans,  dans  les  Comptes  rendus  de  rAcstiémia  dfs  sciencfnl 
dans  les  Annales  de  chimie  et  de  physique.  Leur  lecture  cooftial 
le  jugement  qu'à  l'avance  on  devait  porter  sur  l'homme,  dont  nous 
venons  de  retracer  la  vie  et  dont  nous  ayons  montré  la  valeor 
morale;  ses  écrits  portent  bien  l'empreinte  do  son  c-aractértd 
mettent  en  relief  ses  qualités  dominantes,  la  lucidité,  la  fliif«r 
(rûbs(;rvation,  une  absolue  sincérité  ;  le  plus  bel  élojfe  qu'on  pui>tf 
l'aire  do  sa  probité  scientifique,  et  il  n'est  pas  banal,  c'est  que  VM 
les  résultats  qu'il  a  publiés  ont  été  uonllrmûs  et  sont  déÛriitiveioeM 
acquis  à  la  science. 

Nous  avons  cherclit'i  îi  grouper  et  à  condenser,  en  queliiuti 
pages,  ses  travaux  les  plus  importants;  ce  compte  rendu  sonnnflii» 
l'sl  complète  par  la  liste  de  toutes  ses  publicalious. 

Pouvoir  calorifique  dea  combustibles  eolidea,  liquidai 
et  gaseux. 

ScbcuriT-Ki'Btiirr  a  coiisaon'-  d:;  loiigiKis  uiinéus  dt-  au.  viu  i 
l'i-lude  du  |iouvoir  caloriliqui^  des  combustibles;  ses  pri'mièri'i 
e\|n;nfiicfs  datent  di>  18f!8,  elles  ont  été  continuéi^s  jusqu'en 
IK',»;,  Il  Irri  a  e.\]>osées,  nii  fur  cl  ii  mesure,  dans  l.'s  Hiilh'lins  de 
lu  S>,rit't:-  industrielle  et  de  lu  Soriélê  chimique,  et  k'u  a  préseatt 
l'eiiîii'iidile  ilans  nu  volume,  ]jnblié  en  IHâB,  chez  Massori;  c'esl  un 
ouvrii^,'!'  pjvcieux  par  lous  les  documents  qu'il  l'enferme,  tableaux, 
(■alunis,  de^cri]jlioLiS  d'appareils,  etc.;  il  est  indisjiensabl.-  à  [ou? 
<\-\\\  qui  s'ofCuiiLTit  de   cette  question.   Ces  recheri'hes  ont  éié 
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ç   entreprises  par  Sohourer  seul  ;  il  les  a  continuées  et  terminées 

avec  la  collaboration  de  son  ami,  M.  Ch.  Meunier-Dollfus. 
*        Leur  objectif  a  été  la  détermination  de  ï énergie  totale  que  peut 
i   développer  un  combustible  sous  forme  de  chaleur  et  Tétude  des 
^    méthodes  les  plus  pratiques  pour  cette  détermination,  puis  Téta- 
.   blissement  des  règles  à  suivre  dans  les  expériences  industrielles 
qui  ont  pour  but  de  fixer  le  pouvoir  calorifique  d'un  combustible  ; 
il  ne  suffit  pas  de  savoir  quel  est  Teffet  utile  d*une  houille  lors- 
qu'elle sert  à  la  production  do  la  vapeur;  il  faut  encore  connaîtrn 
le  rapport  qu'il  y  a  entre  la  chaleur  totale  qu'elle  est  susceptible 
de  dégager  en  brûlant  et  celle  qui  est  réellement  utilisée;  cette 
conjparaison  seule  permet  à  l'ingénieur  de  se  rendre  compte  de 
rétendue  et  de  la  nature  des  pertes  éprouvées  pendant  l'opération 
industrielle,  et,  par  conséquent,  des  remèdes  à  y  apporter. 

Deux  méthodes  sont  usitées  pour  déterminer  la  puissance  calo- 
rifique d'un  combustible  :  l'une  est  basée  sur  la  composition  chimi- 
que de  ce  combustible  (Dulong),  l'autre  repose  sur  sa  combustion 
dans  un  calorimètre. 

Après  avoir  démontré  que  l'application  de  la  loi  de  Dulong 
conduit  à  des  résultats  erronés,  Soheurer-Kestner  a  adopté  nette- 
ment la  seconde  méthode;  il  a  étudié  tous  les  calorimètres  connus, 
depuis  celui  de  Favre  et  Silbermann  avec  lequel  ses  expériences 
ont  été  laites,  pendant  longtemps,  jusqu'à  la  bombe  de  M.  Ber- 
Ihelot  qu'il  a  employée  dans  les  dernières  années;  c'est  de  tous  les 
calorimètres,  dit-il,  celui  qui  offre  le  plus  d'avantages,  tant  au 
point  de  vue  de  la  facilité  des  opérations  qu'au  point  de  vue  de  la 
précision  des  résultats. 

Il  a  fait  ainsi  un  nombre  considérable  de  déterminations  calori- 
niétriques  :  les  houilles  de  France,  d'Angleterre,  de  Russie,  d'Al- 
lemagne, d'Autriche,  etc.,  ont  été  successivement  étudiées.  Toutes 
ses  expériences  prouvent  qu'il  est  impossible  de  se  rendre  compte 
de  la  valeur  des  houilles  par  la  connaissance  de  leur  composition 
élémentaire  :  il  y  a  des  houilles  dont  la  chaleur  de  combustion 
dépasse  celle  des  éléments,  d'autres  se  rapprochent  de  la  loi  de 
Dulong,  d'autres,  entlii,  ont  une  chaleur  de  combustion  inférieure 
à  ce  que  donne  la  loi  de  Dulong.  Il  n'est  pas  possible  de  déterminer 
autrement  que  par  une  expérience  calorimétrique  le  pouvoir  calo- 
rifique d'un  combustible  minéral. 

Ses  expériences  ont  porté  non  seulement  sur  les  houilles,  mais 
encore  sur  tous  les  combustibles  :  lignitos,  schistes  et  pétroles, 
coke,  charbons,  gaz  de  toutes  provenances. 

Dans  la  partie  du  travail  de  MM.  Seheurer-Kestner  et  Meunier- 
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Dollfus,  qui  a  trait  à  Tétude  du  pouvoir  calorifique  de  lahomlle 
brûlée  sur  un  foyer  de  chaudière  à  vapeur,  les  auteurs  indiqiieil 
toutes  les  précautions  à  prendre  pour  arriver  à  des  détermioaliott 
rigoureuses:  posées,  prises  d'essai,  analyse  de  la  houille eldes 
cendres,  mesure  de  la  quantité  d'eau  vaporisée,  de  la  tempéretne 
de  la  vapeur,  analyse  des  produits  gazeux  de  la  combustion.déler 
inination  du  noir  de  iumée,  etc.  Le  résultat  de  leui-s  obsen^atioiis 
est  le  suivant  ;  la  vapeur  d'une  chaudière  à  trois  bouilleurs  suif» 
d'un  réchanffeur  à  bouilleurs  absorbe  58  à  67  0/0  des  caloriei 
totales  fournies  par  la  houille;  3,8  à  7,7  0/0  sont  entraînés  paris 
produits  gazeux  de  la  combustion  ;  2,4  à  9,7  0/0  sont  perdus  ptf 
la  production  des  gaz  combustibles;  0,8  à  0,75  0/0  sont  perdus  pir 
suite  de  la  formation  du  noir  de  fumée;  2  à  3,7  0/0  sont  absorbés 
par  la  formation  de  la  vapeur  d'eau  dans  les  produits  gazeux  de 
la  combustion.  Les  calories  non  retrouvées  ont  varié  de  i9,i 
à  24,7  0/0;  elles  doivent  être  considérées  comme  résultant  do 
rayonnement  des  appareils  par  leurs  surfaces  inutilisées  pourk 
production  de  la  vapeur. 

Industrie  de  l'acide  sulfurique. 

L'industrie  de  l'acide  sulfurique  et  l'étude  des  diverses  phas« 
de  sa  fabrication  ont  été  l'objet  presque  constant  des  recherches 
(le  Scheurer,  qui  a  découvert  divers  faits  importants  et  éclairci 
plusieurs  points  restés  obscurs  avant  ses  expériences. 

11  a  étudié  et  fait  connaître  les  conditions  dans  lesquelles  le 
grillage  des  pyrites  se  fait  avec  le  plus  d'avantages;  il  a  monlre 
notamment  les  inconvénients  d'une  élévation  trop  considérable  de 
la  température  (élévation  qui  peut  provenir  soit  d'un  manque  d'air, 
soit  d'une  combustion  trop  active  i)ar  suite  d'une  consommation  de 
]»yrile  trop  considérable  pour  la  dimension  ou  le  nombre  des  four? 
(employés);  lorsque  les  conditions  d'une  combustion  bien  équili- 
brée ne  sont  pas  remplies,  et  que  les  fours  à  pyrite  deviennent 
trop  chauds,  le  soufre  du  minerai  distille,  il  se  forme  du  sulfura' 
de  1er,  FeS,  qui,  très  fusible,  englobe  la  pyrite  et  la  soustrait  a 
une  oxydation  ultérieure. 

hr>  t;az  de  la  combustion  des  pyrites  sont  plus  corrosifs  que 
ceux  qui  proviennent  de  la  combustion  du  soufre;  c'est  un  fait 
bien  connu  des  fabricants  qui  avaient  d'ailleurs  observé  la  pré- 
sence dans  les  gaz  des  pyrites  d'abondantes  vapeurs  blanches 
qu'ils  considéraient  comme  étant  de  l'acide  sulfurique.  Scbeurer- 
Kestner  a  cherché  à  éclaircir  ce  point  et  il  a  fait,  dans  ce  but,  de 
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très  nombreuses  analyses  de  ces  gaz  :  leur  résultat  constant  a 
accusé  un  déficit  d*oxygène.  Ces  deux  faits  sont  connexes,  ils  doi- 
vent être  attribués  à  la  présence,  dans  ces  vapeurs  blanches, 
(T anhydride  sulfurique;  il  provient,  non  d'une  décomposition  de 
Tacide  sulfureux  ou  de  Toxydation  de  cet  acide  par  Tair  comme 
on  aurait  pu  le  penser,  mais  bien  de  Taction  du  peroxyde  de  fer 
des  pyrites  sur  l'acide  sulfureux  en  présence  de  l'air,  cet  oxyde 
ferrique  servant  de  moyen  de  transport  entre  Tair  et  la  substance 
oxydable.  C'est  à  la  formation  de  cet  anhydride,  dont  la  proportion 
peut  atteindre  8  à  9  0/0  de  Tacide  sulfureux,  qu'est  dû  le  déficit  de 
l'oxygène  constaté  dans  les  analyses  des  gaz.  L'anhydride  est 
transformé  en  acide  sulfurique  qui  se  condense  dans  la  tour  de 
Glover;  de  là,  en  partie  du  moins,  l'augmentation  de  rendement 
due  à  l'emploi  de  cet  appareil  ;  on  sait  qu'il  atteint  15  à  20  0/0  de 
la  production  des  chambres  de  plomb. 

Scheurer  a  fait  connaître  divers  modes  de  production  de  l'acide 
sulfurique  fumant  ou  de  l'anhydride  sulfurique  ;  il  les  a  obtenus 
par  la  décomposition  de  certains  sulfates^  spécialement  du  bisul- 
fate de  sodium  ou  plutôt  du  pyrosulfate,  mais  cette  décomposition 
n'a  lieu  qu'à  une  température  assez  élevée,  qui  rend  l'altération 
des  appareils  très  rapide  ;  le  platine  lui-même  ne  résiste  pas  à 
cette  alta(jue.  —  FCii  calcinant,  au  rouge  blanc,  deux  parties  de 
sulfate  de  chaux  et  une  partie  de  peroxyde  de  fer,  tout  le  soufre 
est  expulsé  à  l'état  d'anhydride,  sans  doute  par  la  décomposition 
du  sulfate  ferrique  formé  dans  la  réaction,  mais,  par  suite  de  la 
température  élevée  h  laquelle  il  faut  opérer,  la  presque  totalité  de 
Tanliydride  est  décomposée  en  acide  sulfureux  et  en  oxygène;  en 
ajoutant  un  fondant  au  mélange,  par  exemple  du  fluorure  de  cal- 
cium, on  peut  abaisser  la  température  de  la  réaction  et  éviter  cette 
décomposition,  mais  les  meilleurs  creusets  ne  résistent  pas  à  l'ac- 
tion de  la  masse  en  fusion  ;  par  contre,  l'opération  réussit  très  bien 
dans  un  creuset  de  j)latine  chaufTé  sur  un  bec  Bimsen.  Le  sulfate 
de  magnésie  agit  comme  celui  de  chaux,  les  sulfates  de  baryte  et 
(le  stronliane  plus  difficilement,  celui  de  ]»lomb  se  décompose  à 
plus  basse  température. 

Depuis  l'application  des  condenseurs  Gay-Lussac,  du  Glover  et 
des  fours  à  pyrites,  on  avait,  maintes  fois,  constaté  que  les  gaz 
rencontraient  dans  leur  marche  une  force  de  résistance  très  nui- 
sible à  la  bonne  marche  de  la  fabrication.  Scheurer-Kestner  a  pro- 
posé et  fait  adopter,  pour  l'aspiration  de  ces  gaz,  l'emploi  des 
appareils  Kœrting  qu'on  peut  placer  en  tête  de  la  première  cham- 
bre de  plomb  ou  après  les  appareils  dénitrants. 
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On  sait  que  la  concentra  lion  de  l'acide  suHurique  pour  rimaiM 
à  66°  se  fait,  soil  dans  le  verre,  soil  <ianB  clos  alambioB  en  [daûi«; 
ce  métal  est  attaqué  par  l'acide  et  Sclieurer-Keslner  a  ootitliO 
que  la  perte  en  [ilatine  est  loin  d'étro  négligeable;  il  a  moDirr 
qu'elle  eet,  selon  la  concentration  de  l'acide,  de  1  à  9^.  par  Uiuk 
d'acide  produit,  et  qu'elle  peut  aller  jusqu'à  1000  gr.  par  («uuu 
d'acide  sulfurique  lumant.  Pour  obvier  à  ces  graves  inconré- 
nients,  il  a  proposé  de  commencer  seulement  la  coiic^nlritioi 
dans  le  platine  et  de  la  terminer  duiis  des  cuvettoti  en  foale,  i[ei 
ne  sont  pas  attaquées  par  l'acide  c^nconlré.  L'usure  du  pUtine« 
amsi  très  réduite. 

L'analj'se  des  pyrites  de  Sain-Bel,  fait  en  commun  t»* 
M.  Roeenstiehl,  a  montré  qu'elles  renferment  du  sélénium.  L'aadt 
sulfurique  fabriqué  avec  ces  pyritcB  renferme  cet  élément  qu'« 
rencontre  aussi  dans  les  boues  des  chambres  de  plomb  lor^d 
l'acide,  qui  occupe  le  fond  des  chambre»,  contient  de  l'acide  suUic 
reux;  l'acide  à  52'  est  1res  souvent  coloré  en  rouge  par  le  séit 
nium,  mais  ce  corps  disparait  par  la  concentratioa  à  66°. 

Industrie  de  la  soude. 

L;i  théorie  de  la  foruiation  de  la  soude  par  le  procédé  Le  Blm 
il  donné  lieu  à  de  nombreuses  controverses;  elle  a  été  établie  dtf- 
Liilivement  par  Schcurer-Kestner. 

Dumas  avait  admis  que,  dans  les  fours  à  soude,  le  sulfata  dt 
sodium  est  décomposé  par  la  craie,  avec  formation  de  carbodill 
du  sodium  et  de  sulfate  de  calcium;  ce  dernier,  réduit  pari* 
charbon,  passerait  à  l'ctiit  de  sulfure  qui,  se  combinant  à  Vexak 
de  cliHUx,  donne  naissance  à  un  o^^yâulfure  de  cfitcinin.  M.  l'u)^. 
pnrlir,an  de  la  même  théorie,  uiimeltuit,  en  outre,  J'aclJon  eom*- 
mitante  des  gaz  du  foyer  vl  de  l'Iiumidité  des  matières  premiÎTc*. 

Srlmurur-Ki'stni'r  a  prouvé  qui:  cette  inter|irétation  ne  re\iOff 
pas  sur  des  fail^  exacts  :  t'u  ctfet,  le  sulfate  de  sodium  et  la  craie 
1111  rénRii^sent  pas  l'un  sur  l'aiiln'.  L'existence  d'un  oxysiilfure  de 
niU'iuiu  ii'h  jamais  été  démontrée,  ut  elle  ne  parait  pas  edmissiblf 
ini  présence  de  la  soude  caustique  qui  se  forme  lors  du  traitement 
de  la  souile  brute.  IJuaut  it  l'opinion  de  M,  Unger,  elle  doit  être 
éciirlée,  la  soude  brute  se  produisant  fort  bien,  même  à  l'abri  des 
liroduils  de  lu  combustion. 

il  a  doue  fallu  chercher  une  autre  explication;  à  la  suite  d'une 
lon^'ue  étude   cl   do   noiid)reiises  analyses,  il  u  montré  qui>  la 
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réaction  est  difTérente  et  il  a  fait  connaître  tout  le  mécanisme 
complexe  de  cette  fabrication.  Voici  les  résultats  de  âes  patientes 
recherches  :  le  sulfate  de  sodium  est  transformé  en  sulfure  par  le 
charbon;  c'est  ce  sulfure  qui,  au  contact  de  la  craie,  donne  du 
carbonate  de  sodium.  L'analyse  est  d'accord  avec  cette  interpréta- 
tion :  la  soude  brute,  en  eflet,  renferme.  Comme  éléments  princi- 
paux, du  carbonate  de  sodium,  de  l'oxyde,  du  sulfure,  du  carbo- 
nate de  calcium,  du  charbon. 

Mais  il  fallait  expliquer,  en  outre,  la  présence  dans  les  lessives 
et  dans  les  marcs  de  soude  des  divers  composés  qu*on  y  connaît. 
Scheurer  a  montré  qu'ils  sont  le  résultat  de  Faction  de  l'eau  sur  la 
soude  brute  :  ainsi  la  soude  caustique,  qui  existe  dans  les  lessives 
de  soude  et  qui  ne  se  trouve  pas  dans  la  soude  brute,  provient  de 
Taction  de  la  chaux,  en  excès,  sur  le  carbonate  de  sodium;  les  sul- 
fures de  sodium  gont  dus  à  la  réaction  incomplète  du  sulfure  de 
sodium  sur  la  craie  ou  à  Taclion  du  sulfure  de  calcium  sur  le  car- 
bonate de  sodium. 

La  théorie  de  Scheurer-Kestner  rend  compte  de  lotis  lés  faits 
observés;  elle  est  sortie  victorieuse  de  toutes  les  discussions 
auxquelles  elle  a  donné  lieu  et  est  entrée  déflniHvement  dans  la 
science. 

A  côté  de  ces  travaux  théoriques^  il  s'est  appliqué  à  rechercher 
Texplication  d'un  certain  nombre  de  points  restés  obscurs  dans  la 
fabrication  de  la  soude.  Ainsi  les  praticiens  avaient  depuis  long- 
temps reconnu  la  nécessité  d'employer  dans  le  mélange  initial  un 
excès  de  calcaire;  cette  pratique  est  justifiée,  d'après  Scheurer, 
d'abord  parce  que  pendant  la  cuite  une  partie  de  ce  calcaire  est 
transformée  en  chaux,  laquelle  n'est  pas  capable  de  réagir  sur  le 
sulfure  de  sodium,  ensuite,  parce  que  Ton  évite  ainsi  la  formation 
de  sulfures  colorés  qui  jaunissent  la  soude,  enfin,  parce  que  Ton 
obtient  j^^rAce  à  cet  excès  (et  si  la  température  de  la  soude  brute  en 
fusion  est  suffisante  pour  amener  la  réduction  de  la  craie  par  le 
charbon)  un  dé^'nj^enient  d'oxyde  de  carbone  qui  donne  à  la  masse 
Ifi  porosité  nécessaire  à  sa  dissolution  ultérieure. 

Le  carbonate  obtenu  par  le  procédé  Le  Blanc  ne  renferme  pas 
tout  le  sodium  contenu  dans  le  sulfate  mis  en  œuvre;  on  admettait 
(jue  la  perte  est  due  à  la  volatilisation  d'une  partie  du  métal  qui  se 
serait  produit  pendant  la  réaction.  Scheurer  a  prouvé  que  cette 
explication  est  inexacte  et  il  a  établi  que  la  perte  (d'environ  5  0/0) 
est  due,  d'une  part,  à  la  formation  d'une  combinaison  insoluble  de 
carbonate  de  soude  et  de  chaux  (on  a,  depuis,  constaté  en  effet  la 
formation  de  la  (  tay-Lussite  dans  la  réaction)  ;  d'autre  part,  h  l'actioB 
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de  riiydrate  de  calcium  sur  la  soude  interposée  que  leslavageilHl' 

plus  prolongés  ne  peuvent  enlever. 

Le  dosage  des  sulfures  dans  la  soude  brute  est  delaptasgnufe 
importance  pour  qu'on  puisse  suivre  la  marche  de  la  réactioa;! 
importait  de  trouver  un  procédé  rapide,  tout  en  restant  suffis»* 
ment  exact,  pour  les  besoins  de  Tindustrie.  Scheurer  a  propofiéli 
méthode  suivante  qui  est  très  pratique,  Tessai  n'exigeant  que  (pMl» 
ques  minutes  :  l'échantillon  prélevé  dans  le  four  est  dissous,  et  II 
solution,  acidulée  par  Tacide  sulfurique  étendu,  est  titré  par  le pc^ 
manganate  faible. 

Citons  encore  la  méthode  qu'il  a  proposée  pour  la  désulfurate 
des  lessives  de  soude  :  elle  consiste  à  ajouter  peu  à  peu  daos  II 
lessive  à  traiter  et  jusqu'à  désulfuration  complète,  de  l'hydrate  de 
zinc  qu'il  prépare  par  l'action  de  la  chaux  sur  le  chlorure  de  zinc; 
le  sulfure  de  zinc  obtenu  est  ensuite  lavé,  décomposé  par  l'adée 
chlorhydrique,  et  le  chlorure  rentre  dans  la  fabrication. 

Cette  désulfuration  de  ces  lessives  a  été  l'objet  des  constantes 
préoccupations  des  fabricants  de  soude  Le  Blanc.  Parmi  les  nom- 
breux procédés  que  Scheurer-Kestner  a  étudiés  et  qu'il  a  fait  con- 
naître en  détail  dans  ses  notes  successives,  il  y  a  lieu  de  mention- 
ner la  méthode  d'oxydation,  provoquée  par  l'électrolyse  et  brevetée 
par  MM.  Merle  et  G'"'  en  1875;  des  diverses  expériences  qu'il  « 
faites  à  ce  sujet,  il  résultait  que  la  transformation  du  sulfure  de 
sodium  en  sulfate  a  lieu  directement  sans  passer  par  rhvposul- 
lile.  M.  Durkee  a  publié,  en  18%,  un  travail  dans  lequel  il  dit  que 
les  composés  sulfurés,  avant  d'arriver  à  leur  degré  complet  d'oxy- 
dation, ont  traversé  l'hyposuUite. 

Scheurer  a  confirmé,  en  1897,  ses  expériences  antérieures  et 
l'épelé  que  la  réaction  est  la  suivante  :  Na-S^-0*^^-z  Na*SO*.  U 
note  qu'il  a  ])ubliée  à  ce  sujet  est  la  dvrnwro  qu'il  ait  écrile. 

Sur  le  silicate  de  sodium. 

On  prépare  ce  silicate  par  la  fusion  d'un  mélange  de  quartz  et 
(le  carbonate  de  sodium  et  l'on  ])rend  de  ces  substances  des  quan- 
lilés  relatives  telles  qu'on  obtienne  un  produit  aussi  peu  alcalin  que 
I)Ossible,  (jualité  exigée  des  indienneurs.  Le  silicate  sortant  des 
lour^  a  p(jur  composition  SSiO^Na-^O,  mais  il  est  décomposé  par- 
tiellement, dans  les  opérations  de  la  dissolution  et  de  l'évaporation. 
avec  dopùt  de  silice.  Il  convient  de  ne  pas  concentrer  les  liqueurs 
;ui  (Iclîi  (le  20"  \\  \  si  on  va  plusloin,  soit  par  exemple  jusqu'à  50**  B, 
Ir  produit  obtenu  a  pour  t'ompositioii  2SiO^Na-C). 
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■pv  Sclieurer-Kestner  ii  cherché  à  éviter  la  fusion,  toujours  dispen- 
dieuse, en  remplaçant  la  silice  par  diverses  roches  facilement  atta- 
^^.  quables,  comme  la  gaize,  et  en  les  traitant,  soit  à  Tair  libre,  soit 
,^,  sous  pression,  par  les  dissolutions  de  soude;  malheureusement  les 
;.^  produits  obtenus  sont  toujours  restés  trop  alcalins  pour  les  besoins 
,.    de  rind'jstrie. 

Les  réactions  qui  se  passent  dans  les  fours  à  verre  ou  dans  les 
.  fours  à  silicate  n'avaient  pas  été  étudiées  d*une  manière  appro- 
fondie; on  admettait  que  le  sulfate  alcalin  mis  en  œuvre  se  trans- 
forme en  silicate  en  même  temps  que  le  soufre  s*en  dégage  à  Tétat 
d'acide  sulfureux  et  que  le  charbon  qu'on  mélange  au  sulfate  pour 
faciliter  sa  décomposition,  passe  à  l'état  d'oxyde  de  carbone  ou 
d'acide  carbonique.  L'attention  de  Scheurer-Kestner  ayant  été 
éveillée  par  ce  fait  qu'il  est  indispensable  d'employer  industrielle- 
ment une  quantité  de  charbon  supérieure  à  celle  que  nécessiterait 
la  théorie  de  cette  explication,  il  a  institué  une  série  d'expériences 
et  d'analyses  qui  ont  démontré  que  la  réaction  est  beaucoup  plus 
compliquée  en  réalité  :  la  silice  décompose  partiellement  le  sulfate 
de  sodium,  mais  Fanhydride  sulfurique  est  immédiatement  détruit 
et  transformé  en  acide  sulfureux  et  oxygène.  Le  carbone,  en  réa- 
gissant sur  ces  premiers  produits  de  la  décomposition,  forme  avec 
eux  un  mélange  de  composés  divers  (oxysulfure,  sulfure  de  car- 
bone, oxyde  de  carbone,  acide  carbonique)  qui  se  résolvent  linale- 
inent  on  soufre  libre,  acide  carbonique  et  oxyde  de  carbone;  ce 
n'est  qu'après  avoir  subi  l'action  oxydante  du  foyer  que  ce  soufre 
est  transformé  en  acide  sulfureux. 

Sur  le  chlorure  de  chaux. 

Scheurer  a  publié  un  certain  nombre  d'expériences  relatives  à  la 
fabrication  de  ce  produit.  Il  a  montré  :  1**  que  la  chaleur  due  à  la 
combinaison  du  chlore  et  de  la  chaux  est  favorable  à  l'absorption 
du  gaz  et  qu'elle  peut  même  atteindre  5,y,  sans  inconvénients; 
"I"^  qu'il  Tant  éviter  l'envoi  dans  les  chambres  à  chloruration  d'un 
excès  de  chlore  (jui  abaisserait  le  degré  chlorométrique  du  produit 
iiprèr»  que  le  maximum  a  été  atteint;  8°  que  si  l'hydrate  de  cal- 
cium renferme  un  excès  d'eau,  cette  eau  est  déplacée  par  la  chlo- 
ruration. 

Sur  les  sels  de  fer. 

On  sait  que  les  sels  de  fer  sont  employés  en  très  grandes  quan- 
tités, comme  mordants,  dans  les  industries  de  la  teinture  et  de 
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l'impression.  L'examen  des  divers  composés  dtt  fef  â  éié  p^  1 
Scheurer-Kestner  l'occasion  de  nombreuse»  et  importantes  déêôt»  i 

vertes.  I 

L'attaque  dit  fer  par  l'acide  azotique  dotlde  naissance  à  despWh 
duits  très  différents,  selon  la  densité  de  Pàcide  employé  :  aveett 
acide  de  1,034  il  ne  se  produit  que  des  azotates  de  protoxyde  fc  ' 
for  et  d'ammoniaque;  avec  un  acide  de  densité  intermédiaire 
entre  1,034  et  1,115  il  se  forme  des  a/.olated  de  protoxyde elde  ! 
peroxyde  et  de  l'azotate  d'ammoniaqiie  ;  quand  la  densité  devioÉ 
supérieure  à  1,115,  on  n'obtient  que  de  Tazotate  de  peroxyde  de 
fer;  il  se  forme  presque  toujours,  en  même  temps,  des  aioUto 
basiques  dont  la  quantité  croît  avec  la  concentration  de  i'aciite 
employé. 

Par  le  refroidissement  de  la  dissolution,  et  si  elle  est  exemptéde 
sels  basiques,  on  obtient  immédiatement  un  nitrate  cristallisé  rei- 
fermant  18  molécules  d*eau;  si  la  dissolution  est  basique^  il  firt 
l'évaporer  à  froid  au-dessus  de  l'acide  suHurique  et  l'on  obtient 
ainsi  les  mômes  cristaux  ;  mais  si  Tévapoî'alion  a  lieu  au  baiih 
marie,  la  masse  cristalline  qui  se  dépose  par  lerefroidissemenlesl 
formée  de  nitrate  à  2  molécules  d'eau;  les  eaux-mères  de  ce  sel 
abandonnent,  au  bout  de  quelque  temps,  des  prismes  incolor» 
renfermant  12  molécules  d'eau. 

Les  azotates  basiques  se  décomposent  tous  par  l'ébullilion,  en 
(lonnanl  naissance  à  de  l'oxyde  et  de  l'azotate  de  fer  neutre.  Mai? 
l'action  ne  se  fait  que  peu;  si  l'on  enferme  ces  sels  avec  de  l'eau 
dans  des  tubes  scellés  maintenus  dans  l'eau  bouillante,  on  constate, 
après  (picl([nes  heures,  un  chan^^enient  de  couleur  :  la  liqueur, 
d'abord  rouge  brun,  devient  rouge  brique,  et,  si  l'on  y  ajoute  une 
LTOUlte  d'Mcide  chlorliydriqueousulfuriciue,  ou  du  sultafe  de  sodium, 
il  so  forme  un  précipité  d'hydrate  de  fer  qui  possède  Ja  propriété 
(•uri(Mis('  d'être  soluble  dans  l'eau  pure;  cette  solution,  trouble  par 
rrth^xiou  et  limi)ide  par  transparence,  ne  donne  pas  avec  les  ferro 
r\   \o>  sulfocyanures,   h»s  réactions  caractérislicpu^s   i\ç^  sels  de 

Ici". 

La  dialyse  de  l'a/olate  lerri(iue  donne  également  une  dissolution 
iiipieuse  d'Iiydrate  lcrri(|ue. 

A  côté  de  ces  résultats,  Scheurer-Kestner  a  fait  connaître  une 
scri(^  (rcxpéricuces  d'un  haut  intérêt  dans  lesquelles  il  a  démontré 
rcxisteiicc  (l'une  classe  nouvelle  de  sels  de  fer  :  ils  ont  été  obtenus 
soil  en  fjiisaiil  aj^ir  les  acides  monoatomiques  ou  leshydracidessur 
l'hydrate  ferrique  et  faisant  intervenir  le  temps  et  la  chaleur,  soit 
en  oxydant  par  l'acide  nitrique  un  sol  ferreux  additionné  d'acides 


NOTICE  SUR  AUG.   6CHEURER-KESTNER.  XIX 

différents  de  celui  qu'il  renferme  ;  il  a  préparé  ainsi  des  acélo- 
nitrates,  des  acétochlorures,  des  foriûioacélates,  etc.,  tous  corps 
bien  cristallisés  et  dont  il  a  fait  connaître  les  propriétés  et  la  compo- 
sition. Ces  recherches  ont  confirmé  les  vues  théoriques  deWurtz, 
qui  considérait  le  ferricum  comme  hexatomique. 

Ces  sels  ferriquea  polyacides  sont  très  avantageux  comme  mor- 
dants: les  analyses  qu'a  faites  Scheurer-Kestner  d'un  grand  nombre 
de  mordants  du  commerce  ont  montré  qu^ils  sont  formés  de  sels 
polyacides»  analogues  à  ceux  qu*il  avait  découverts. 

âur  les  dhlorùrefl  d'ètain  et  lé  statiiiate  de  dodium. 

Lorsqu'on  traite  le  chlorure  stanneux  par  Tacide  nitrique,  on 
obtient  des  produits  variables  selon  la  concentration  des  liqueurs: 
avec  des  liqueurs  concentrées  il  se  forme  du  chlorure  et  de  Tacide 
sianniques,  tandis  qu^avec  des  liqueurs  étendues,  il  y  a  fixation 
d'une  ou  de  plusieurs  molécules  d'acide  azotique. 

Le  protochlorure,  oxydé  par  l'acide  chromique^  se  transforme  en 
chlorure  stannique  à  8  molécules  d'eau. 

L'oxyde  stanneux  se  dissout  dans  la  solution  du  chlorure  stan^ 
nique  ;  si  Ton  opère  avec  des  quantités  équimoléculaires  des  deux 
corps,  il  se  forme  de  l'acide  stannique  qui  reste  dissous  dans  le 
chlorure,  et  du  chlorure  stanneux  qui  cristallise  avec  4  molécules 
d'eau,  au  lieu  de  2,  et  qui  forme  un  sel  déliquescent  fondant  déjà 
à  50**  ;  si  l'on  emploie  un  excès  de  protoxyde,  il  se  forme  de  l'acide 
stannique  qui  se  précipite,  tout  le  chlorure  stannique  étant  trans- 
formé en  protochlorure. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'oxygène  dans  une  dissolution 
concentrée  de  protochlorure  d'étain,  il  n'y  a  pas  de  fixation  d'oxy- 
gène ;  dans  les  dissolutions  étendues^  au  contraire,  l'absorption  est 
assez  rapide.  Les  variations  qu'on  observe  dans  les  titres  trouvés 
lorsqu'on  oxyde  le  chlorure  stanneux  par  le  permanganate,  n'ont 
pas  lieu  dans  des  dissolutions  concentrées  ;  elles  tiennent  unique- 
ment à  la  présence  de  l'air  dissous  dans  l'eau. 

Pour  doser  exactement  l'étain  au  moyen  du  permanganate,  il 
faut  donc  opérer  avec  de  l'eau  bien  purgée  d'air  par  l'ébullition,  ou 
produire  l'oxydation  du  protoxyde  dans  un  milieu  alcahn. 

En  exposant  à  basse  température  une  dissolution  peu  concentrée 
de  stannate  de  sodium  pur^  Schcurer-Kestner  a  obtenu  des  cris- 
taux prismatiques  de  plusieurs  centimètres  de  longueur,  renfermant 
SiiNa'^0'^,  lOH^O;  on  connaissait  déjà  deux  slannates,  l'un  avec 3, 
Tautre  avec  8H-(). 


<»  *  ■     ./v~^^ 


XX  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE   DE  PARIS.  I 

Sur  le  vert  Guignet.  j 

La  composition  de  cette  couleur  importante  était  indécise  :  oe^  j 
tains  chimistes  la  considéraient  comme  un  hydrate  de  chroMi  | 
d'autres  comme  un  borate  de  chrome  ou  comme  un  composé  oofr  ] 
plexe  de  chrome  et  de  potasse. 

Par  une  expérience  directe,  Scheurer-Kestner  a  prouvé  que  c^  I 
dernière  hypothèse  est  inadmissible  :  en   calcinant,    en  effet,  M 
mélange  de  1  p.  d'oxyde  chromique  anhydre  avec  5  à  6  p.  d'addft 
borique  cristallisé,  il  a  obtenu  une  masse  verte  partiellement  fonte  j 
qui  s'échaufTe  au  contact  de  Teau  en  donnant  une    couleur  idet- 
tique  au  vert  Guignet,  l'acide  borique  restant  en  dissolution. 

Il  a  montré,  par  ses  analyses,  que  le  vert  convenablement puriié 
ne  renferme  plus  d'acide  borique,  et  qu'en  réalité  il  est  constitué 
exclusivement  par  de  l'hydrate  de  chrome.  Quant  à  la  réactionqà 
donne  naissance  à  cet  hydrate,  il  a  établi  qu'il  se  forme  tool 
d'abord  un  borate  de  chrome,  par  Taction  de  l'acide  borique  surle 
bichromate  ;  ce  borate  de  chrome  est  décomposé  par  l'eau  qui  met 
l'acide  borique  en  liberté  et  détermine  la  formation  de  l'iiydrale  de 
chrome. 

Industrie  de  l'aniline  et  de  ses  dérivés. 

La  fabrication  des  matières  colorantes  artilicielles,  qui  a  exercé 
sur  les  industries  de  la  teinture  et  de  l'impression  une  influence 
si  considérable,  ne  paraît  jïas  avoir  attiré,  à  sesdébuts,  Tintérètcit 
Schourcr-Kestner  coninnî  elle  le  méritait,  et  on  ne  peut  que  le 
n^j^'-retter,  car,  par  la  nature  de  son  esprit,  son  intelligence  de? 
aCtaires  et  sa  jj^rande  valeur  scientifique,  il  aurait  assurément 
nccu])é,  dans  ci^  domaine  nouv(*au,  une  place  importante  que 
d'autres  ont  prisr. 

Il  a  bien  monté  à  Thaïui  la  ])réi)aration  du  violet  d'aniline  par  le 
rlilonnv  de  chaux,  plus  tard  par  le  bichromate,  avec  l'auteur  de 
<'«'ttc  notice,  ainsi  (pie  la  fabrication  du  rose  de  naphtylamine,  mais 
cv  furent  des  essais  isolés;  si  sa  maison  s'est  ultérieurement  inlé- 
r('^M''0  à  ces  nouvelles  industries,  c'est  en  se  limitant  à  la  fabrica- 
iKjn  (le  l'aniline. 

Il  a  cependant  publié  sur  ce  sujet  quelques   observations   inté- 
ressantes :  ainsi  il  a  montré,  en  1862,  que  la  réduction  de  la  nitro- 
henzine  parle  fer  et  l'acide  acéti(iue  doit  être  dirigée    avec  beau- 
('<jup  (le    uiénagoments,  sous  peine  de  dépasser  le  point  voulu,  et 
l'a  ni  ver  à  la  réj^^énération  de  la  benzine  avec  production    dam- 
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mouiaque  ;  il  a  proposé,  à  la  même  époque,  de  réduire  la  nitro- 
benzine  parTétain  et  l'acide  chlorhydrique,  d'éliminer  l'étain  par 
le  zinc  et  de  transformer  les  produits  de  la  réduction  en  matières 
colorantes,  sans  chercher  à  isoler  et  à  distiller  TaniHne,  ce  qui 
entraîne  toujours  des  pertes  notables  ;  il  ne  semble  pas  avoir 
réussi  dans  ces  tentatives  qui,  ailleurs,  ont  cependant  donné  de 
bons  résultats. 

L'étude  de  la  préparation  du  violet  lui  a  montré  que  l'aniline, 
génératrice  des  matières  colorantes,  n'est  pas  une  aminé  pure  do 
la  phénylamine,  mais  bien  un  mélange  de  plusieurs  composés  ;  il 
était  donc  sur  la  voie  de  la  découverte  capitale  qu'Hofmann  a  réa- 
lisée peu  après.  Les  produits  de  réduction  du  violet,. l'analyse  de 
cette  matière  colorante  qu'il  a  obtenue  cristallisée  ont  aussi  été 
l'objet  de  ses  investigations. 

Les  recherches,  dont  nous  venons  d'esquisser  l'histoire  et  de 
donner  les  résultats  généraux,  sont  pour  la  plupart  des  travaux  de 
longue  haleine  qui  ont  été  poursuivis  pendant  des  années  ;  à  côté 
d'elles,  Scheurer  a  publié  un  grand  nombre  d'observations  moins 
importantes  à  la  vérité,  mais  qui  présentent  néanmoins  un  intérêt 
réel. 

Nous  en  rappelons  quelques-unes. 

11  a  montré  que  les  corps  gras  neutres,  chauffés  au  contact  des 
carbonates  alcalins  ou  du  carbonate  de  calcium,  à  260°,  se  décom- 
posent en  donnant  des  savons  ;  la  glycérine  est  entièrement 
détruite. 

L' acide  arsénieux  a  de  l'affinité  pour  les  madères  colorantes  ;  une 
dissolution  chlorhydrique  bouillante  de  cet  acide,  additionnée  de 
teinture  de  bois  colorant  ou  d'acide  sulflndigotique,  laisse  déposer 
(les  cristaux  d'acide  arsénieux  colorés  en  rouge  ou  en  bleu  ;  la 
liqueur-mère  est  presque  décolorée.  Du  chlorure  ou  du  sulfate  de 
sodium,  ajouté  à  ces  solutions  et  cristallisant  en  même  temps  que 
l'acide  arsénieux,  se  dépose  à  l'état  incolore.  —  L'acide  arsénieux 
s'obtient  sous  forme  de  prismes  rhomboïdaux  droits  lorsqu'il  cris- 
tallise par  voie  sèche  et  dans  un  courant  diacide  sulfureux;  on  n'a 
pu  les  obtenir  dans  un  tube  de  verre  hors  du  contact  de  cet  acide. 
De  tels  cristaux  ont  été  recueillis  dans  le  canal  qui  conduit  l'acide 
sulfureux  des  fours  à  pyrites  à  la  chambre  de  plomb. 

A  l'occasion  de  diverses  analyses  d'ossements  fossiles  qu'il  avait 
entreprises,  Scheurer-Kestner  a  constaté  que  i'osséine  ordinaire  est 
soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  faible  (HGl  étendu  de  huit  fois 
son  poids  d'eau),  mais  qu'elle  est  insoluble  dans  l'acide  étendu  de 
quarante  fois  son  poids  d'eau.  Le  même  travail  l'a  conduit  à  pré- 
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senler  le»  ob^ervalions  Buivantes  :  un  grand  nombre 
fossiles  ou  eiirouiâ  depuis  des  siècles  renferme,  outre  Vosf^int, 
une  substance  azolée  qui  en  dérive  ;  l'osséino  éI»Dt  insoluhle  dtM 
l'eau  el  celle  malière  azotée  étant  Bohible,  on  peut  supposer  qw 
pendant  la  décomposition  lente  des  os,  la  première  subil  d'abori 
une  transformation  qui  a  pour  elfet  de  la  randre  Bolubie.  Lm  enu 
du  sol  enlèvent  alors  celle  nouvelle  substance  et  c'est  ainsi  que  In 
ossements  déposés  dans  les  terrains  meubles  se  dépouillenl  peu» 
peu  de  la  matière  organique  qu'ils  renrerment. ..  La  constituliw 
chimique  d'ossements  provenant  du  m?me  dépôt  el  enTouis  ï  II 
même  prorondeur  peut  donc  conduire  à  la  connaiei<ancp  de  tenr 
iige  relatif. .  •  Si  la  leneur  des  os  en  azole  pei-mel  rlVn  tirer  df» 
indications  sur  leurs  âges  respectifs,  cette  donnée  devient  encon 
plus  précise  au  moment  où  l'azote  peut  i^ire  parta^'é  entre  dm 
composés  dont  l'un  est  plus  soluble  ![tio  l'ouiro. 

On  se  sert  dans  la  fabrication  du  rouge  turc  d'un©  prépantU» 
i\H&  huile  pour  rouge  ;  elle  a  fait  l'objt't  d'une  élude  approfondi» 
de  la  part  de  Seheurer.  Celte  huile  pour  ronge  est  obleniif  par 
l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'huile  de  ricin  ;  il  a  constaté  me 
If  ])roduil  de  cette  réaction  1res  complexe,  renferme  des  acidês 
siiilonés  et  des  acides  rieinoléiquespo/j'iMe/'/se*,-  ces  divers  com- 
posés se  comportent  différemment  dans  l'avivage  des  rouges tures, 
li'S  acides  sulfonés  donnant  la  nnance  la  pins  jaune,  tandis  quête 
;icides  polymériBés  fournissent  la  nuance  la  plus  bleue.  Il  a  fait 
counaitro  le  moyen  de  séparer  ces  produits  les  uns  des  au  Ires,  el» 
donné  leurs  propriétés  et  leur  composition.  Il  résulte  de  k»? 
n-clierches  que  l'huile  pour  roiiffti  est  nn  mélange  d'acides  gras 
pdlymérisén,  d'acides  sulfonés,  enlin  d'acides  (lésiiUonéset  àl'élal 
d'Iiydrates. 

M.  Jnillfird,  de  l^ieiicvc,  est  arrivé  aux  mômes  résiihnig  et  en 
iiiérae  temps. 

Kti  IH'Ji,  on  a  proposé,  iiour  cluriller  lo  vin  et  l'einpéoher  de 
lnuriiri;  un  produit  auquel  a  élé  donné  le  nom  iVtiirastoi.  et  qui 
es!,  eu  i'cnlité,  le  naplitylsulfale  de  calcium.  Les  (pialités  antisep- 
inpii'sde  i'Rtli'  substance  sont  très  énergiques,  mais  l'emploi  en  a 
,''lé  <-ojiilmltii  jinrce  qu'on  lui  attribuail  des  propriétés  nocives. 
Si'liriiriT-Ki'^tiicr  a  en  l'occasion  do  l'étudier,  et  il  a  prouva  qu'elle 
iji^  siiurail,  comme  on  l'a  afitnné,  donner  naissance  à  de  l'acide 
sull'uriquo  au  contact  du  vin  ;  on  peut  donc  impunément  l'uliliMtr 
pour  la  conservation  des  vins;  six  a  dix  grammes  par  hectolitre 
soni  sulïiniml>. 

A  lii  ^uileiTun  iiccident  arrivé,  on  1890,  à  Thann,   pendant  la 
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fusion  alcaline  d'un  composé  sulfoné,  Scheurer-Kestner  a  été 
,  amené  à  étudier  l'action  de  la  soude  à  haute  tenripérature  sur  le 
\  fer  et  sur  la  fonte  ;  il  a  constaté  les  faits  suivants  :  à  la  pression 
'  atmosphérique  le  fer  est  plus  attaqué  que  la  fonte  et  Tattaque  s'é- 
lève avec  la  température  ;  cette  attaque  est  heaucoup  plus  éner- 
gique lorsfju'on  opère  en  vase  clos  ;  à  250°,  après  un  chauffai^e  de 
cinq  heures,  le  fer  a  perdu  1  û/0  de  son  poids. 

Scheurer-Kestner  a  publié  un  nombre  considérable  d'analyses  de 
minerais,  de  matières  premières,  de  résidus  industriels,  etc., 
dans  le  détail  desquels  nous  ne  pouvons  entrer  et  dont  on  trouvera 
la  liste  plus  loin  dans  le  relevé  de  ses  travaux.  Il  a  fait  connaître 
aussi  des  méthodes  de  dosages  industriels  qu'il  convient  d'in- 
diquer : 

Un  dosage  de  l'albumine  par  le  permanganate  ; 

Un  dosage  de  Tacide  pyroligneux  :  il  faut  le  distiller  sur  de 
l'acide  phosphorique  à  15°  B.  et  titrer  l'acide  distillé  ;  la  méthode 
par  la  soude  caustique  est  défectueuse  à  cause  de  l'acétate  de 
inélhyle  et  des  phénols  que  renferme  toujours  l'acide  pyroligneux. 

Diverses  méthodes  de  dosage  de  l'acide  tartrique  dans  les  tartres 
et  les  lies  de  vin. 

Un  dosage  du  stannate  de  sodium  :  il  faut,  après  dissolution, 
^filtrer,  traiter  pur  l'acide  chlorhydriquc,  puis  par  le  zinc,  redis- 
soudre l'étain  et  titrer  le  chlorure  stanneux  par  le  manganate;  la 
soude  est  titrée  alcahniinétriquement, 

Son  habileté  d'analyste  et  sa  haute  autorité  lui  firent  fréquem- 
ment confier  la  délicate  mission  d'arbitre  dans  des  questions  liti- 
gieuses :  ainsi,  pour  n'en  citer  qu'un  exemple,  il  fut  chargé,  en 
1865,  avec  les  professeurs  Escher  de  la  Linth  et  Fehling,  d'une 
expertise  dont  les  éléments  avaient  été  préparés  par  M.  le  D'  Gop- 
pelsneder.  Il  s'agissait  d'un  empoisonnement  du  sol  de  la  ville  de 
nàle  par  les  infiltrations  issues  des  fabriques  de  produits  chimi- 
ques, accident  dont  les  conséquences  menaçaient  de  prendre  des 
proportions  de  haute  gravité. 

Les  autorités  locales  lui  offrirent,  comme  gage  de  leur  recon- 
naissance, un  plateau  d'argent  portant  comme  légende  la  mention 
(lu  service  rendu  à  la  cité  bàloise. 


\XIV  UULLKTIN   DE   LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE   DE   PARIS. 


RELEVÉ   DES   TRAVAUX   ET    PUBLICATIONS 
D'Auguste   SCHEURER-KESTNER. 


\Hol.  Sur  un   dissolvant  du  coton  (Bull.   Soc,   iinl,  do  MuUi.^  K.TBL^ 

I».  315). 
lîSÔH.   Dosage  <lo  ralbumine  au  moyen  du  permanganate   de  potasse 

{Bull.  Sor.  ind.  (!('  Mulh.,  t.  29,  p.  237  ;    fléport.   Ch.  appl.. 

t.  1,  p.  210). 
lii'A),   Recherches  sur  les  azotates  de  1er  [Anu.  Chitn,  Phys.  (^3),  t.  55: 

Bépcvt.  Ch.  pure,  t.  1,  p.  168,  367  et  487]. 
Sur  Toxydalion   de  quelques  sels  de  protoxyde  de   fer  et  sur  U 

production  d'acétonitrates  de  fer  (Béport.  (Ji.  pun?^  t.  2,  p.  81i. 
1860.   Di'oduits  de  l'oxydation  du  chlorure  stanneux  [Ami.  Chim.Phxs. 

(3),  t.  58;  Rvpevt.  Ch.  puro,  t.  2,  p.  113]. 
Saponiflratiun  des  corps  gras  par  les  carbonates  aidiydres  [Ann. 

Chini.  Phys.  (3),  t.  60;  Béperl.  Ch,  uppL,  t.  2,  p.  35iJ. 
IH61.   Dosage   de  l'étain    par  liqueurs  titrées  [Rêpevt.  Cli.  jture,  t.  3, 

p.  217;  Hèpevt.  Ch.  appL,  t.  3,  p.  195  et  250 1. 
Préparation  de  matières  colorantes  au  moyen  de  la  naphtylaniine 

[C,  //.,  t.  52,  p.  1182;  Bull.  Soc.  iud.  dr  Mulh.,   t.  31,  p.  'Mi\ 

Bé/jcrt.  Ch.  nppL,  t.  3,  p.  262). 
Reeherohes    sui*    la    lOinposition    des    tai'tres    {Bcj>.    Ch.    appi. 

t.  2,  p.  39t)). 
Sur  la  eoniposilion  des  tartres  (Brport.  C7;.  uppl.j  t.  3,  p.  'M'». 
Analyse   d'uu   silicMU*  contenu   dans  la  soude  brute  (lirpcrt.  Ch. 

nppL,  t.  3,  p.  ii6). 
lS(rJ.   Mémoire  sui*   une  nouvt^lle  classe  de  sels  de  fer  et  sui*  la  natur»- 

lie\atunii<iue  du  fcrricum  [Ann.  (Ihim.  Phys.iil),  t.  63;  Bop^'i'. 

Ch.  puv(%  t.  4,  p.  05]. 
No!»'  sur  la  préparalioii  <)('  l'aniline  et  du  violet  d'aniline  (/^r/''^''*'- 

Ch.  uppL,  t.  4,  p.  121  I. 
Analyse  il'un  stanmilc  de  soude  {Uépevl.  Ch,  uppl.,   t.  4,  p.  221). 
Sui-  la  lliéorie  de  la   [)r<'i)aration  de  la  soude  Le    Riant*    {lUpcrt, 

Ch.  nppL,  l.  4,  p.  231). 
lùosion  du  ploinl)  [»ar  un  hyniénoptère  \C.  B.,  t.  53,  p.  51îS). 
Nouvelles  rechen-ln's  sui'  l'azotate  f(M-rique  (C.  B.,  t.  54,  p.  614; 

lli-in-rl.  ch.  /"//■'*,  t.  4,  p.  lt')l). 
(jiloi allons  i)arli('ulières  de  l'acide  arsénienx  {Bcpeit.  ('.h.  appl.^ 

t.  4,  p.  106). 
Transfoiinalion    de  la    nilrol»enzine  en   benzine  et   ammoniaque 

[Bull.  Suc.  chiiji..  t.  3,  p.   i3). 


NOTICK  SUK   AIG.   SCHÊUHER-KESTNER.  XXV 

1863.  Dosage  rapide  des  sulfures  dans  la  soude  brute  {Bcpcrt.  C/i. 

iippL,  t.  5,  p.  19). 
Analyse  du  sel  gomme  de  Dieuïe  {Bêpevl,  Ch.  appL^L  5,  p.  108). 
Expériences   et  recherches  sur  le  violet  d'aniline  {Héport.  Ch. 

Hppl.^  t.  5,  p.  419). 
Sur  quelques  nouvelles  combinaisons  du  fer  et  sur  ratomicilc 

de  cet  élément  [Ann,  Chim.Pbys,  (3),  t.  68;  Bull.  Soc.  chiiu.y 

1863,  p.  342]. 
Préparation  et  emploi  de  silicate  de  soude  {Bèpcrt.  Ch.  appl., 

t.  5,  p.  150). 
Sur  les  dilîérentes  espèces  d'anilines  du  commerce  {Bcport.  Ch, 

HppL,  t.  5,  p.  260). 
Analyse  d'un  mordonl  de  fer  (Bépert.  Ch.  appL,  t.  5,  p.  470). 
Sur  la  fabrication  des  produits  réfractaires    (liéperL  Ch.  appl.^ 

t.  5,  p.  264). 

1864.  Hecherclies  théoriques    sur  la  préparation  de    la  soude    [Ann. 

Chiiji.  I*hys.  (4),  t.  1;  Bull.  Soc,  chim.y  t.  1,  p.  169]. 
Note  additionnelle  au  mémoire  précédent  (C  /î.,  t.  68,  p.  501,  cl 

t.  59,  p.  659;  Bull.  Soc.  chim,,  t.  2,  p.  475). 
Analyse  d'un  mordant  de  fer  {Bull.  Soc.  chim.y  t.  2,  p.  480). 
Uechcrchcs  sur  la  constitution  chimique  du  vert  Guignet  {Bull. 

Soc.  ind.  do  Mulh.^  t.  34,  p.  546;   Bull.  Soc.  chim.y  t.  3,  {k  23 

et  113). 

1865.  Note  sur  la  théorie  de  M.  Dumas,  concernant  la  préparation  de 

la  soude  par  le  procédé  Le  Blanc  (G.  /?.,  t.  61,  [).  640). 
Heehcrehes    chimique^    sur    les    ossements    fossiles    du    Lehm 
d'Kguisheim  {Bull.  Soc.  d'hist,  nat.  de  Colmai'y  1866). 

186".   Nouvelles  recherches  sui'  la  théorie  de  la  preparation  de  la  soude 

par  le  procédé  Le  Blanc  [Ann.    Chim.  Phys.  (4),   t.  11  ;   Btdl. 

Soc.  chim.y  t.  7,  p,  207]. 
Analyse  irossemenls  fossiles  d'Argenteuil    [Bull.  Soc.   d^trchco- 

lofjie). 
Kxperiences  sur  la  fabrication  du  chlorure  de  chaux  (  ^'.  /i.,  t.  65, 

•25  nov.  :  BuJJ.  Soc.  chim.y  t.  9,  p.  159). 
Sui-   un   stannalt;  de  sodium  erislallisé  {Bull.    Soc.  chim.y  t.  8, 

p.  389). 

1868.   Sur  la  régénéiatiou  du  soufre  des  résidus  de  soude  (Bull.  Soc. 

ind.  de  Mulh.y  t.  38,  p.  116;  Bull  Soc.  chim.y  i.  9,  p.  419). 
Composition   des    résidus  du   grillage   des    pyrites  {Bull.   Soc. 

chim.y  t.  9,  p.  43).  Kn  collab.  avec  M.  RosenstiehI. 
HeehcLches  sur  la  (•oud)U9tion  de  la   houille  {Bull.  Soc.  ind.  de 

Mnïh.,  t.  38,  p.    195  et  311  ;    C.  R,  l.  66,   p.   1047;   Bull.  Sot-. 

rl/iin..  t.  10.  p.   101). 
Analyse  des  produits  gazeux  fie  la  combustion  de  la  houille  de 

SaaibrucU  [C.  H. y  15  juin,  t.  66,  p.  1220;   Bull.  Soc.  chim.. 


\X\l  BULLETIN  DE   LA   SOCIKTE  (CHIMIQUE   I>E  PABIS. 

L  Ut,  p.    106;    Bull.  Sot:  ind.  de  Uulh.,  I.  W,  p.  ai 
,       collab.  nvcc  M.  Cli.  Meunier. 
Recherches  sur  la  combuetion  de  la  houille.  S*  p«Kie.  Êiud» 

cHlorimélnques  (C.  /?.,  I.  67,  p.  659  :  Bujt.  Soc.  lad.  de  Mah.. 

t.  38,    p.  107;  Bull.  Soc.    ehim..   t.  10.    p.    4S9).    EJi  mIIiL 

uveo  M.  Ch.  Meunisr- 
Siir  l'acide  srsénieux  p ci siiin tique  {Bull.  Soe.  r.hhB.,l.  lO.p.i 
-  Note  sur  Is  préparatîou  ile  ]'aminoniaque  en  disselutioB  d 

l'eau  {Joiirn.  Pharm.  i:hiia.). 
lUtJ'J.   Recherches  sur  lu  ciimbiislioa  t\e  la  houille  (3*  twi^ti'^i  l'-^- ^ 

l.  67,  p.  1002;  Butl.  Snc.  ind.  de  Mulh.,  t.  39.  p.  ÎH;  Bd 

Soc.  cA/m.,  I.  12,  p.  <2tt.  En  collnb.  avec  M.  Ch,  M. 

Dollfus. 
Chaleur  'le  combuslion  îles  houilles  (Crensnl,  Auxiu  vl  l 

(G.  /!.,  l.  69,  p.  412). 
Sur  la  composilion  des  ossemcnls  Tossiles  (C.  R.,  t.  U,  |i.  W. 

Bull.  Soc:  ehim.,  l.  18,  p.  199). 
Sur  l'emploi  de  la  trompe  pour  JilTérenls   usage»  îndnstiidt 

(BuV.  Soc.  iud.  lie  -\Mli.,  t.  40.  p.  â09). 
It^'O.  De    l'actiou   do  l'ouidc  chlorhydriqnc    sur  l'oflsciuc.  Nouu'Br 

recherches  sur  le  dosage  de  l'osséine  dans  les  09s<?mcnts  fos- 
siles (C.  /?.,  t.  70,  p.  1179;  Bull.  Soe.  cliim.,  t.  14,  p.  H. 
Recherches  sur  les  perles  de  sodium  résulUinl  de  remploi  inl 

trie!  du  procédé  Le  Blanc  (C.  R.,  t.  70,  f.  13âi!:  BnllSu. 

chim.,  l.  14,  p.  HO). 
Réponse  à  M.  Schintz  sur  les  analyses  des  composés  gnsev  ^ 

la  houille  {Polytechaisches  Joavaal).  En  rollah.  avec  M.  0^ 

Meunier- Dell  fus. 
1871.  Noie  sur  l'emploi  et  la  durée  des  récheuSeurs  ira  (i)lolfiaJi.S«. 

iod.  de  Mulli.,  t.  61,  p.  194^  En  oollab.  avei-  M.  Ch.  Mm»- 

OolllUH, 

DilTércnts  cssiiis  el  déterminutioti  de  la  ehali'ur  de  cumtiii 

de  houilles  anglaises  el  autres  {Bull.  Soc.  ind.  dr  Mali.,  l 

p.  189).  En  collnb.  avec  M.  Ch.  Meuniei^Dollfus. 
Chaleur  de  combustioa  de  deux  houilles  anglaises  du  ffl  ** 

Callos  [C.  B.,  t.  73,  p.  1061  ;  Bull.  Soe.  eliiiu.,  1. 16,  p.  I  rlîU 
Sur  un  nouvel  appareil  pour  la  mosui-c  du  tirage  dans  1m  à 

minées  {Bail.  Soc.  inil.  de  Mulh..  t.  41,  p.  4B9). 
Du  l'emploi  do  la  (jaise  pour  lu  prêpai-alion  des  silicates  aloil 

(C.  R.,  1.  72,  p.  767:  Bull.  Soc.  ctiim.,  t  15.  p.  18). 
Combustion  et  chaleur  de  combustion  des  liguites  (C.  R-,  ■■ 

p.  lââî;  BaU.  Soe.  chim.,  I.  17,  p.  18).  En  collab.  avec».  Cb. 

Mcuntci'-Dolirua. 
Présence  du  sélénium  dans  l'acide  sulfurique  tBiill.  5<»-.  eiii> 

l.  18.  p.  174;  C.  /?.,  1,  74,  p.  1286). 
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ISl:^.   Des  causes  de  déperdition  du  sodium  dans  la  préparation  de  la 
soude  par  le  procédé  Le  Blanc  (C.  R.,  t.  76,  p.   WSi;  Ann. 
Chim.  Phys.'y  Bull.  Soc.  chim.,  t.  18,  p.  483). 
Mesure  de  la  dépression  produite  par  le  tirage  des  foyers  {DuIL 
Soc.  iiicl.  do  Mulh.,  t.  42,  p.  62). 

1873.  Etudes  sur  divers  combustibles  des  bassins  de  Donelz  et  de 
Toula  (Russie)  (C.  R,  t.  77,  p.  1885;  Ann.  Chim.  Phys.;  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  21,  p.  402).  En  collab.  avec  M.  Ch.  Meunier- 
Dollfus. 

1814.   Note  sur  un  foyer  à  gaz  appliqué  par  M.  E.  MuUer  au  chauffage 
des  chaudières  à  vapeur  (Bull.  Soc.  ind.  de  Mulh.,  t.  44,  p.  301)). 
Emploi  des  marcs  de  soude  contre  le  phylloxéra  (C.  /?.,  t.  78, 
p.  1830). 

1810.  Sur  la  présence  de  Tacide  sulfurique  anhydre  dans  les  produits 
{gazeux  de  la  combustion  de  la  pyrite  de  fer  (C.  /?.,  t.  80,  p.  1230; 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  23,  p.  431). 

Dissolution  du  platine  par  l'acide  sulfurique  dans  l'opération  de 
la  concentration  industrielle  (C.  /?.,  t.  81,  p.  892;  Bull.  Soc. 
chim. y  t.  24,  p.  501). 

Tableau  résume  des  essais  calorimétriques  et  des  analyses  des 
houilles  et  lignites  (Bull.  Soc.  ind.  de  Afulh,,  t.  45,  avant  la 
page  289).  En  collab.  avec  M.  Ch.  Meunier-Dollfus. 

|s7G.  Compositions  des  gaz  provenant  de  la  combustion  des   pyrites 
(Bull.  Soc.  chim.,  t.  25,  p.  168). 

|s"7.   Sur  un  nouveau  procédé  de  préparation  du  vert  Gu'i^nel  (Bull. 
Soc.  ind.  deMulh.,  t.  47,  p.  686;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  29,  p.  281). 

IH"8.   Sur  le  dosage  du  tartrate  de  chaux  naturel  dans  les  tartres  bruls^ 

iC.  B.,  t.  86,  p.  1024;   Bull.  Soc.  ind.  de  Mulh.,  t.  48,  p.  618; 

Bull.  Soc.  chim. y  t.  29,  p.  451). 
Expériences  sur  l'emploi   des  appareils  Kœrling  pour  rinsuftlu- 

lion  des  gaz  (Bull.  Soc.  ind.  de  Mulh.^  t.  48,  p.  614). 
Sur  la   dissolution   du   platine    dans   l'acide  sulfurique,  2"    note 

(C.  B.,  t.  86,  p.  1082;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  30,  p.  28). 

islî).   Sur  l'emploi  des  réchauffeurs  en  tôle,  2"  note  (Bull.  Soc.  ind.  de 
Mulh.y  t.  48,  {).  661).  En  collab.  avec  M.Ch.  Meunier-Dollfus. 

18.S0.    Désulfuration  des  lessives  de  soude  par  l'hydrate  de  zinc  i  Bull. 

Snr.  ind.  de  Mulh.,  t.  50,  p.  29;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  34,  p.  624;. 
Sur  la  digestion  de  la  viande  (C.  B.,  t.  90,  p.  369). 
Sur  la  dissolution  du  platine  dans  Tacide  sulfurique,   3'    note 

(C.  /?.,  t.  91,  p.  59). 

l88l.   Sur  la  désulfuration  des  lessives  de  soude  {C.  B.,  t.   92,  p.  818; 
Bull.  Soc.  chim.,  t.  36,  p.  46). 

1883.   Notes  sur  l'industrie  de  la  soude  (BulL  Soc.  chim.,  t.  39,  p.  409; 

t.  40,  p.  15 1. 
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Sur  la  chaleur  de  combustion  de  la  houille    (C  /?.j  t.  •?,  p. 
/?^/y/.  Soc.  irid.  de  Mnlh,,  U  53,  p.  607  ;  BnlL  Soc.  cbim.,  t.H, 

p.  257). 
Sur  le  chauflage  par  lu    houille    et  la    ti^nsformatioD    de  soc 
azote  eu  ammoniaque  (C.  7^.,  t.  97,  p.  179;   BuU.  Soc.  cbim.^ 
t.  41,  p.  356). 
Apparition  de  l'acide  nitreux  dans  l'évaporatioa  de  Teau  {Bail. 
Soc.  chim.,  t.  39,  p.  289). 

I88i.   Note  sur  l'industrie  de  la  soude  {Bull.  Soc.  chim.y  l.  41,  p. 335). 
De  rinlluence  du  procédé  à  l'ammoniaque  sur  la  valeur  de  l'adiii 

chlorhydrique  et  du  chlore  {Bull.  Soc.  chi'fn.,  t.  41,  p.  383). 
Sur  la  composition  des  gaz  de  la  combustion   des    pyrites  de  fe 

(C.  Il,  t.  99,  p.  917;  Bull.  Soc.  chim.,  i.  43,  p.  9). 
Action  de  l'oxyde  fcrrique  sur  les  sulfates   à   haute  tempéralure 

iC,  /?.,  t.  99,  p.  876;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  43,  p.  8). 

1885.   Sni'  l'analyse  des  produits  gazeux  de  la  combustion  de  la  houille 

{Bull.  Soc.  ind.  do  Mulh.y  t.  55,  p.  328). 
Composition   des  produits  gazeux  de  la  combustion  des  pyrites 

de  fer  {suite)  et  influence  delà  lourde  Glover  sur  la  fabricidioa 

de   l'acide  sulfurique  (C.   /?.,   t.  100,  p.  636;  Bull.  Soc.  chim., 

t.  43,  p.  309). 
(Chaleur  de    combustion   de    la  houille    de     Honchamp    (C.  /«. 

t.  100,  p.  908;  Bull.   Soc.  ind.   do  Mulh.,  t.  55,  p.   333;  BaîL 

Soc.  chim.y  t.  43,  p.  375). 
( 'composition  cl  chaleur  de   combustion  d'une   houille   du  ba^^iQ 

de  la  Huhr  (C.  R.,  t.  100,  p.  1298;  Bull.  Soc.    ind.  de  Mnlh . 

t.  55,  p.  375;  Bull.  Soi',  rhiui.^  t.  43,  p.  591).  Kn    collab.  avt> 

iM.  r.h.  Meunier-lJollfus. 
Kmploi  de  Tapparcil  KoMling  pour  les  chambres  de  plomb  {Ihùi 

Sur.  ind.  dr  MnIJi.,  t.  55,  p.  348;  Bull.  Soc.  rJnin.^  i.  44,  p.  \^'. 

1^86.   Sur  la  substitution  des  pyrites  au  soufre  (Bull.  Soc.  c/n/j?.,  t.45, 

p.  227). 
Sur  le  sel   de  soude  à   rammoniafiue  {Bull.  Soc  chini.,  t.  45. 

p.  302). 
Sur  la  idialeur  de  combuslion  de   la  houille  {.{un.  (Ihim.  f*hv<., 

G*- série,  t.  8,  p.  267). 
Note    sur  la  chaleur    de   combustion  de    la    houille    déternnaco 

rct'cmnicnt   par  deux   expérimentateurs    {Bull.    Sov»     ind.   '/' 

Mul/i.,  t.  56,  p.  171). 

Is-'^T.  l'.lude  sur  une  houille  anglaise  ((/.  /?.,  l.  105,  p.  1251  ;  Bull.  S<x'. 
clnni.^  t.  49,  p.  119;  Bull.  Soc.  ind.  do  Mulh.,  t.  57,  p.  313!. 
En  rollab.  avec  M.  L)h.  Mcunier-Dollfus. 

I^SS.  l^xpéricnces  sur  la  valeur  pialique  du  calorimètre  de  Thomson 
(/;.  Ji.,  t.  106,  p.  941  ;  Bull.  Soc.  ind,  de  .Mulh.,  t.  58,  p.  506; 
///;//.  .Soc.  cliini.^  t.  49,  p.  685). 
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Chaleur  de  combustion  de  In  ho\iine  du  Nord  de  la  P>anco 
(C.  H,,  t.  106,  p.  lOUâ;  Ann.  Chim.  Phys.,  p.  1160  et  1230; 
BiiJI.  Soc.  rhiw.,  t.  49,  p.  «6:2). 

Etude  sur  une  houille  anglaise  {Bull.  Soc.  ind.  de  MuUi.,  t.  58, 
\).  313).  En  collab.  avec  M.  Gh.  Meunier-Dollfus. 

JHHO.   Notes  sur  l'industrie   de  la  so\ide  (Bull.   Soc.   chim. y  J^*"   série, 
t.  1,  p.  404). 
Sur  une  brochure  de  M.  Otto,  concernant  le  chauffage  des  chau- 
dières sous  pression  [Bull.  Soc.  ind,  de  Mulh.^  t.  59,  p.  453). 

1890.   Ntdice  sur  la  décomposition  de   Teau   par  un  dynamo  (Bull.  Soc. 
ind.  de  Mulh.,  t.  60,  p.  â7K). 

IHOl.   Elude  sur  l'huile   pour  rouge,  2  mémoires  (C.  /?.,  t.  112,  p.  158 

et  305;   Bull.   Soc,  ind.  de  Mulh.,  t.  61,  p.  52,  499    et  500; 

Bull.  .Soc.  cljiin.y  3*  série,  t.  6,  p.  25i). 
Ijnploi  de  la  bombe  calorimétriqu(^  pour  la  détermination  de  la 

rhnlciir  de  cond)ustion  de  la  houille  (C.  /?.,t.  112,  P-  233;  Bull. 

Soc.  iiid.  de  .Mulli.y  I.   61,  p.  577;  Bull.   Soc.  chim.y   3''  série, 

t.  5,  p.  Oil). 
Sur  les  acides  polymères  do  l'acide  rieinoléique  {<l.  //.,  t.  113, 

p.  201). 

1892.  Action  du  charbon  sur  le  sulfate  de  sodium  en  présence  de  la 

silice  (C.  /?.,  t.  114,  p.  117). 
Di'coiiiposilion  de  l'acide  sulfureux  par  le  carbone  aux  tempéra- 
tures élevées  (C.  /ï.,  t.  114,  p.  296;  Bull.  Soc.  chim.^  8*'  série, 

t.  7,  p.  161  et  190). 
Nouvel    appareil    pour    la    «'Oncentration    de    Ta^'ide    sulfurique 

{Bull.   Soc.  ind.  de  Mulh.,    t.   62,  p.  316  ;    Bull.    Soc.   chim. y 

S'  séries  t.  7,  \K  U)5  et  196). 
Le  pouvoir  calorillque  do  la  houille  et  les  formules  à  laide  des- 

(ju(dles  on  cheiche  à  le  déterminer  [C  B.,  t.  114,  p.  1269;  Bull. 

Soc.  chim. y  3«  séi'ie,  t.  7,  p.  475). 

l89'i.  Hei'hci'ches  sur  l'action  chimique  de  l'abrastol  (naphtylsulfate  de 
culciuni)  suL"  le  vin  (d.  B.y  t.  118,  p.  74;  Bull.  Soc.  chim. y 
3*"  séiic,  t.  11,  p.  76). 
()l)servMlions  à  propos  d'un  travail  de  M.  Lewes  sur  une  cause 
de  perle  de  chaleur  dans  les  chaudières  (Bull.  Soc.  chim. y 
3*  série,  t.  11,  p.  723). 

l!^95.  Corrections  à  apporter  aux  lectures  du  thennomèlremétastatique 
(C.  B..  t.  121,  p.  553). 

lH9ti.   Sur  la  détermination  i\c  Tacidité  des  produits  pyroligneux  (C.B.y 
t.  122,  p.  619;  Bull.  Soc.  chim.,  3»  série,  t.  16,  p.  530  et  548). 
Sur  la  dissolution  delà  lunte  dans  les  fours  à  sulfate  {Bull.  .Suc. 
chim.,  3"  série,  t.  15,  p.  549). 
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Attaque  de  la  fonte  et  du  fer  par  la  soude  caustique  en  fosM 
sous  pression  {BuIL  Soc.  cbim.y  3®  série,  t.  15,  p.  i^). 

Remarques  à  propos  d'une  note  relative  à  roxydation  du  solfim 
de  sodium  par  Télectrolyse  {Bull.  Soc.  çA/m.,  3«  série,  l.n, 

p.  99). 

RAPPORTS 

1860.  Rapport  sur  un  mémoire  de  M.  Willm,  sur   l'aniline  (Bu//.  Soc 

ind.de  MuIIi.,  t.  30,  p.  366). 

1861.  P»ésumo  des  travaux  faits  sur  le  pieu  d'outremer  Œêpert.  CL 

appL,  t.  3,  p.  426).  La  suite  en  1862. 
Résumé  sur  les  couleurs  de  la  naphtaline  (Hêpert,   Cit.  appi, 
t.  3,  p.  262). 
1866.  Rapport  fait  au  nom  du  Comité  de  chimie  sur  un  mémoire  trai- 
tant de  la  fabrication  industrielle  de  la  baryte  caustique  {Bull. 
Soc.  ind.  de  Mulh.,  t.  36,  p.  448). 

1868.  Rapport  sur  une  note  de  M.   Thomas  concernant    raréomélnf" 

{Bull  Soc.  ind.  de  Mulh.,  t.  38,  p.  889). 

1869.  Rapport  sur    deux  mémoires  traitant   de   la  préparation  indu>- 

Irielle  de   la  hniyte  caustique  iBull.  Soc.  ind.  do  Miilh.,  t.  39. 
p.  446). 

l^^TO.  Rapport  sur  un  mémoire  de  M.  Goppelsrœder  traitant  du  dosarf 
des  nitrates  dans  les  eaux  potables  {Bail.  Soc.  ind.  de  A/ulb., 
t.  40,  p.  324). 

1871.  Rapport  sur  un  mémoire  de  M.  Goppelsrœder  traitant  du  do>av 
dos  nitrates  dans  les  eaux  potables  et  les  eaux  météoriquo> 
[BuIJ.  Soc.  ind.  de  Mulli.,  t.  41,  p.  280). 

1890.  Rapport  sur  une  note  cuiicernant  la  prépai-ation  de  l'acide  sulfu- 
riquo  {Bull.  Soc.   ind.  de  Mulh.y  t.  60,  p.  276). 

189-2.  Rapport  sur  les  recherches  de  M.  Juillard  sur  les  huiles  pour 
rouge  (Bull.  Soc.  ind.  de  MidJi.,  t.  62,  p.  409).  Kn  eollab.  .ne.- 
M.  Rinder. 

lS9r>.  Notice  biographique  sur  Aug.  Scheurer-Rott  {Bnll.  .Sor.  ii,d.  d'- 
MuIIi.,  t.  66,  p.  229). 

l'IULICATIONS    DIVKIÎSKS    KT    CONFKRENCKS 

lx7î.  La  soude  artilicieUc  (Feuilleton  seientitlque  de  la  Hcpubliqiw 
ïranciisej  2i  mars). 

l-sT.').  IJo  l'acide  sulfurique  (Feuilleton  scientifique  de  la  Bépubliquo 
frnnriu'scj  7  décembre). 

l.'^TC».  Acide  sulfurique  (industrie)  {Dictionnaire  de  chimie  de  Wurtzt. 
Acide  tartricjue  (industrie)  {Dictioiniaire  de  chimie  de  Wurtz). 
IJe   Tacide   sulfurique,   -2"   article   (Feuilleton   scientifique    de  la 

BépuhUquc  française^  Juin). 


NOTICK  SI  II   AIT,.   SCHKl'HEH-KESTNKH.  XWl 

I88i.  Gei'hardt  et  I*îiureiil  (Revue  alsacioiuw). 

1885.  Conférence  sur  Nicolas  Le  Blanc  et  la  soude  industrielle,  faite 

à  la  Société  d'encouragement  (Revue  scientifique). 
1888.  Conférence  sur  la  combustion  de  la  houille,   faite  le  29  février, 

à  la  Société  chimique. 

OUVRAGES   PL nu  Es 

Principes  de  la  théorie  chimique  des  types,  4  vol.  Paris,  1862. 

Mallet-Bachelier. 
Pouvoir  calorifique  des  combustibles  solides,  liquides  ot  gazeux, 

l  vol.  Paris,  1896.  C  Masson. 
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Tome  XXV.    p.  1  à  \n) 
lonu-  XXVI,  p.  1  à  32 
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i  volumo  polit  iii-8**  \\\vi\  :2()  li};ul•^*^< 2  tV.  50 


.i-r,.  .sspiiticllpinonl  praliiiue,  iiui  vieut  combler  une  re}rri'llal»lo  lacum.'  dans  notre 
ir«  cliiiniiiuc;  in»iis  b-  crr)yofiî<  appi-b'  à  rriidr'^  dv  lr»s  irr.iiid.s  sr-rvices.  Quoique 
idîinl.  il  vii'iit  li«Mir(:u?eiii''iil  l'onipliîtri"  les  oiivrii;_''f'*  piircdmls  do  raulciii*.  La 
t'"  lies  in.iliL'n  s  ri-iuiiHM-s  avec  art  dans  ce  p«til  livif  rend  dilli^'ile  une  anaivse  du 
1,  —  Kii  snniinf-,  l'ouvra;:''  ne  piMit  qu'Oln-  r«Momm.'uid'î  aux  pratii^iens  et  à  tous 
li,  i\k  pr»'s  ou  d»'  loin,  s'int»îro5i:sent  a  l.i  ihiniie  .inalytiqur. 
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|M.'tit  in-S"  dr  VKnryi-Ityic'h't'  scicnfi/if/m'  des  Aidi'-Môuinwi}  .    .     2  fr.  50 

r'ivra^'e  est  un  expns»'-  <M(',i*ii:«l  dfs  pi'iiicjp»  h  lli»' uniques  »"l  de  la  pratique  aclueDe 
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lu  ir.i\ail  d«'  nr-s  iii":l:iii\  .i  un  pi.iiit  <l"  vu«-  p«-n»îra]  :  f« >!•;,'< -a .::<•,  laniina^i-,  recuit, 
■I  ri' venu.  L»*  lilr»-  II  Ir.iil"  tl<  Tt-l'ide  ?*pi'i'ijl»'  des  acieis  au  «'arlinii<;  a  l'aid»-  dftK 
■»■  foitrnis  p;ji'  la  •^i'it'n''C  ini»;rngr;ipliiqiiu  ri  serl  Ae.  \»Y^^Av'.^i  a  XviVwvVv  i?.>j\\>\\v\\vii5\v. 
V>//y#»/  <iii  tHv"  ///,  fin  us  iaquillc  la  question  do  VetwpVû  ^^V  *\v\  \.v^nA\  ^^*  ^viSww» 
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(M.J.  Sur  les  (;iui<ii:ioit>  de  nii.<tf  en  activiir  chimiiiuc  de  IVIoilricil''-  silcucieu.-L' ..  l-tlU 

[ChO*  Sur  l3  DÎtraliou  des  di-t-ivé»  bi^ubMitui'-;  du  henzùno :-!36 

(■.).  Aciton  de  l'acide  a70ti<|ut!  sur  le*  ^caiiu^d  trii)r^>mi' li'^C 

_  iX  fEu^.'.  Sur  ]**A  >j»pci:»*s  du  «ainaiiuni  ut  «lu  sad-ijiuium 335 

IÇtiir  (P.).  rroparalii.'U  firrli minai tc  à  la  soup-o  nioino  de  l.i  ri-rlicTcho  i\v..>  rn»''l.iu\  conlunus 

yn^ortioD^  in^  fuibN-s  dans  Ica  eaux  niin<''i-:t|i> .T^S 

■W>  (Camille^.  Combinaison  dirrcio  do  rn/i'tt>  a\i'o  lea  inrlauv  du  gruu|  e  des  turrcs  raios.  .'ift 

^^^"^**^^— ^"^^^^^^"^^^^^^"^^^  ■  ■■      ■■■■■■       ■■■■        ■      ■■■         I  ^— ^^^>^— ^—^i^M^.i^^-^1^.i^»^^i— — ^^M— ^— ■■■    ■  ^M^^»      ■       ii^^^^^m^m^^^m^^ 

■   ■*■■'  ■  I  ■■  ,  » 

A    VI3»ri»KK 

Lit'hhfs  Aniuden  ilrr  Chmiii:  und  Pharnwrir 

1850  et  \%\i±  à  is:i7  (tomos  74  à  76  r?i  81  à  142^  o\\  fd<c:iculo.s  broches, 
non  coiiiKS.  Miuujîîont  quinze  ru>cicul»'S. 

Ecrirft  à  M.  L.  H.  .\  ,  poslc  restante,  bureau  "28.  Paris  io«  An*). 

'N   ET  C'%  Éditeuu^,  l:iO,  uoulkvaiu)  Saint-Gehmai.n,  Pauis  {{Y) 
'  Vient  de  paraître  : 

TRAITÉ 

PiiYSMILK  BIOLOGIOLE 

l'Ilil.ll    Si)l>  I,.v  lili:i.<.l|iiN  l>l.  MM. 

D'ARSONVAL  CHAUVEAU 

|'i.iù'^^>-iii-  :1(M:-.11'    !•  ■!•■  Ir.'ih.-.-  j         rruf'^^i'iii   ,1-1  \|>i-<iiii.  '1  .'«i-i'.ir--  i..«tiiii;l|i 

Mi'niluc  ilo  rii  -li!'!!   «I  ■'■•  I  .\-i.:--i:lv  >!•  n.!  !.:  .:■    :  li.   ':■  i'   ■!   ■!•■  I  A'-a-î- ni:»; 

'I'.'    Iir-l'-'-Hi-  i"    n.-  lîi  ■ 

GARIEL  i  MAREY 

|ti^.>i;ii-rir  t'U  '''M-t  <!•  -    I' ■!.'-#■!   Ci.  ii-'>-  !  Tint'-- 1  iir  an  «, -II"  ..■ I"i.i:i- 

ryîi-»-*.i-iir  .lia  ra'-ul;.-  .!.■  i;.    =   .  .:  ■      .    l't-:-        |  X|   i,;!.  f  .!•.•   !  h, >■■■.•  m  i-'  ,;.    ;  A-- «  l' nr' 

Mt-nilj'.ij  di:  rA''a'l<!i»i'-  ■  •    ii:"   .■■  .1  ■  ■!•'  :i.i.  !■■>  .i,.- 

-.-•   M-  !A1     l-.    liÉ,    [    \    I   II. A-    ll"N 

M.   WEISS 

li:^'  !iii:,r    ■;■  ■    r..i.u    i-t    « ■■ 

|»t   i! .  •    .i;.I   •-  .      i   :.i   F,i'-::tr"  i'.i    lli     '    -'.w   ■^'    |»i'"- 

3  DoL  in-8  br.  En  souscription  Jusqu'à  la  publication  du  tome  II.     60  tf 

Vient  de  paraître  : 
ToMK  PREMiKit.   1  t<ul  vol.  iti-S*',  avo«^  "l'.M  ti-iires  dans  le  texlv.   .    .     25  Ir. 

Le  Traité  de  Physique  biologique  ^•  i;«  ^miiiic  «u  \vi,\-  mAvww  ~  . 

tM£  il.  —  ////'//////o//.N.      -      fj/.tl'fw. 

>r«  ///    —   Ehtrtfir.it,,.  —  A'JOUHtiaUv . 


_.'  — %o-: 


SUITE   DU  SOMMAIRE 


'-fT. 


ANALYSE    DES    TBAVAUZ    KTRAIfOBRB. 

Chimie  gcDérêlc  et  mi  aéré  le, 

Kri.ER  (II.).  Sur  la  thôorio  de  la  Ciitalyso  chim{({Ue 

EiLER  (H.).  Sur  le  do-^a^e  iot]omélri<|ue  du  molybdène 

IIavexs  ^Fr.  S.).  Séparation  do  raluminium  ot  du  glucinium  au  moyen  de  Tacide  cfalortaydrifidl.' 
Jannascii  (I\)  et  K.  KoLiTz.  Sur  la  Ai'paration  du  chlore  et  du  brome  en  prcience  det  Mélalaki 

des  .sulfates  ou  des  azotates ■.... ., 

JAnilMscu  (!'.)  et  E.  Koi.iTz.  Sur  lu  séparation  directe  et  le  dosage  du  chlore,  du  brame  e(  dv] 

riode  dans  les  substances  organiques , 

l'niiirER  (<■.  J.).  N'MivcIlcs  t:\\)W<  des   densités  des  solutions  fie  soufre   dans  le  sulfure  dit^ 
carbitno , 

lt(Mii.A:<(D  (P.).  Sur  les  ^irofiri^^li-s  de  iiuel'pies  chloroplaliuaies  (au  sujet  du    dosage   du  pota»-  ■] 

siuni  sons  cette  forme') 

TtOHLA.'^i)  (I>.).  Sur  les  propriétés  de  qneiqu<*s  cliloroplalinates  Ji) 

Si>ERin:n  (J.).  Sur  la  chaleur  de  di><ociation  de  Tiodc ^ 

Th<»mson  (J.;.  Sur  le  poids  atomique  de  raluminium | 

VA:<f  Bkmmele^  (J.  !l.^.  Sur  la  teneur  on  fluorure  do  calcium  d*un  n<  dVlpphanl   l'osfrilc  dl    ^ 

l'époque  tertiaire 1 

\\y  Bemmklen  (J.  M.)  et  E.   A.   Kloiiiiik.  Sur   l'absorption  et  l'accumulation  du   fluorure  éa  . 
calcium,  de  I.i  chaux  ot  des  phosphates  dans  los  os  fossiles i 

Vk7.es  (M).  Sur  les  cuinposés  d'addition  plalinoso-platiniqucs 1 

.__^ ■■.—       ■■  _  ■  < 


PARIS     1889 


XiaIKiB 


92,  Rue  Saint-Gharles,  PARIS 


G 


PRODUITS  DE  CHIMIE  ORGANIQUE 


USINES 

92,  Rue  Sainl-Cl^arles  et  Quai  des  Houlineaox,  47 


suitp:  du  somma iup: 


Ch  im  io  or  g  an  iq  u  r», 

ms  (H  ).  Sur  la  dirhloracétopyiocatccliioc  et  snr  le  diclilorac«?topyiopallo1 

\y9  (II.).  Aciion  des  alcalis  «nr  les  oxycotnno.^  clilorées 

(P.;.  Sur  ro.-o.-tlichIiirut)cii/i'lino.  . 

IT  m.).  Sur  la  reDchoiii' 

(U.l.  Sur  quelques  amrauniums  .. . 
<ll.}.  Sur  quelqui><<  auimoinums    II 
iflcm  (A.).  Dérivés  soul'rés  des  unilnis  iirMmatiqufs. 


•  ■  •   •  • 


r'a^et. 

m 

172 

178 

lîlt 
Ift) 


IT  (F.).  Uriffines  et  raptiuiti^  dos  i,Miinf>Niil<'<  du  siio{>!inntus I.Sil 

(F.).  Stropli.mtino  et  sir-iphaaiMlnitr  11N) 

^F.;.  Sur  le  sUTe  formé  dau$  riiydrolvso  de  la  stropluiitiiio l!U 

ECSSCIIH4XX  ;C  ).   Sur  !«.'<  :i;iiiiii>s  ariiiiialii|iif's  ttTti.'iiios 17ti 

IUCHG  <0.).  Manière  de  c>iraotéri.ser  le>  .'iiniiiu>  |iriinaiies  et  secondijiirt;» 177 

r  'II.  A.  n.".  Sur  la  pilurariiiui' ISO 

IHKK  {'S.  M/.   Ariioii  de  i'oxvii»  d';ir::ont  pur  Ii-<ï  hinin.iiiiiiicr' Hi7 

rsER  îN.  M.).  Sur  les  azlir  s  île  l.i  menlli..ne \^\ 

\ym     N.   M.  .    Aciion  d-i  i-en  hl-ituru  <!•'  |'h'io|>li<):e  mi;  le  ptuduit  d'-ixyd.ilinn  de  li  iiiciitliune- 

lentbylhydiazuno 187 

lTa!«ecKi  (St.  vnu;  e*.  J.  MKiiitM\N>i.  Sur  l.i  l..'i.:Mri  >\>llav(ine .  173 

i-A:«ni-   ,.\.  J.;.  Sm  le  |-liéiiylhox;im<''iliyli'iie ISl 

LA?i^iCD  '.C).  Sur  i'ai:ide  benznphL'iioiie-ri.-suitoiuque  et  ijui-l-iiios-uns  de  ^e»  lionmlo^uc?..   .  17-i 

B4B:«BEiXER  {J.}-  Sur  le  iilironiithraceue I^'O 

.iKCii    :  P.' .  Sur  les  ox ya<- ides  haIuji;èni»H IW 

LRftCiluLTKnE    B.  N  ..  Artjiiii  du  «i.iiiiin  iiii'laliique  >ur  les  (•(hcrs  l>r-<ni<'s 1G3 

^RUTlKl   R.)  et  IMETS'iir.  Sur  le  telr.iniiri  licn/.èiie,  le  diiiitrosjdiiiitrolteiiZriie  et  l.i  irinitio- 

pbênylhydroxylainine 11*8 

^PlCTKT  i.A.)  et  A.  Rois*  ni.  Siji  lii  iiieurine  in  i(ii\t' 11*2 


r 
l 


SOCIËTË   ANONYME 


DKS 


PRODUITS    CHIMIQUES 


1)K 


FONTAINES-SUR-SAONE 

(llhdiie) 


PRODUITS  GIII.MIOUI'S  POUR  LABOPvATOIRKS 

PRODUITS  PHOTOGRAPHIQUES 


^^^NM^t^l««^k^^«^t^i^^«^I^^W^^«^ 


Encoi  franco,   sur  dcmando,  du  prix  courant, 


\ 


SUITE   DU    SOUHÂm^HI^H 

"^ 

CiCTEi  (A.l.  Sur  la  réduction  àa  la  mcoLirrinc  en  mcoLine  Inactive *-^ 

mi*»  IX-)  et  E.  Ko  II  1.11  in"  E  B .  Sur  la  piJoaarpinD ..^ 

hiciiTtii  0I~'  N-l-  sur  lu  rituiio  d'byditutian  da  l'anbjrdride  utttqne 

lluGflw  {H.),  .\ctlan  du  li-Diptatnt  sur  les  sldétiydm 

SivEi.so^  (S.)-  CiimLlD.'Llsoas  azuïqv»  dérivées  de  la  m-'loluidlnt 

T'jauLntvr  i|~  X-"}-  Sur  lu  DiHthoda  isntliaBt^iiiqne  de  préparation  doi  rarbarat  uns  iM 

son  nppliciliuu  ù  la  rliîmio  des  U'qFJ'uea 

[,.iim'i;iïf  ,1..   l.).  Sur  le  lliuitiir 


:  y.-B^iliiJiitl  et  >|UiiKi-a  ;  f.-r 


MAISON  ET  C",  EinTEuiis,  120,  bouLEVAiiD  Saint- Geh main.  Pabis  i 


Ponr  paraître  prochaioemMit  : 


TRAITÉ 

CHIMIE  INDUSTRIELLE 

Pab    R.  WAGNER   rt   F.   FISCHER 

Qiiad-ièinc  Mîtion  française  entièrement  refondue 

I»Aii  LE  M'  L.   GAUTIER 


iluns  le  losli*.  En  s(iu>i-i-ij>li')ii,  30  ft 


(i.  BEfiLEMOCT,  H.rSrci^s- Paris. 

Chargi'  ihs  Cours  an  Travail  du  W-rn-  à  Vficole  Je  Plmtique  .7  lii-  Cliiaitt 

el  à  la  facvlU  il-'s  SeUititi  de  l'aris. 

INSTALLATION     TECHNIQUE     DE     LABORATOIRES    SCIEItTInQUES     ET     illOUSTIliCLt 

IKIlIlIRIf:,  TEIIHK.  (Hm.  rOBCKlinK.  CIIAl'FKAlit.  Ttléphon»  BOT-i; 

MANUFACTURE    DE    PRODUITS    CHIMIQUES    Dtf'  LANDT 

BRIGONNET     ET    NAVILLE 


-  V\  ¥VV6S.-%V\"Sl-W-\\S..  —  V.,'tt.W.\SBK 


**^^^  A.   CULLUT,   IJKLIlICn  K9  IRIS  IT  ItHCFtClTUS  !!!!'!,',',"",',^ 

8,   8oul«vftrd   Edgar-Qulnet,   et   SS6,  Boulevard   Rsipall. 
|i*«>Aai:i  <   6t  iiK,   Tvr    llBfw«'-lr-Pri'i'e  (JJiv'r  <!■  boulrti'i  Saial-Mu-lirl  .    -  PARIS 

BAl^ANCES  et  l'Oin»  pour  les  fciescs".  le  commFrce  m  1  iaduiTrie. 
^JUICCa  A  FLÉAUX  COUnTS,  BALAHCES  A  PESÉES  TAÉE  RAPIDES    Birirlrrt  S.  G.  D.  G.) 

uaati  p>Er»Tii)i  ES.  Hai:tT»Es.  x  ciliudhe  dsullut  ui  iiitixi 

Ll>OMPES  ASPIRANTES  4  FOULANTES.  POMPES  DE  COMPHESSION 


E.  ADNET"&Fils,  Constructeur 


l*ARI»«  —  Uoakviird  Kt-.Wchel,  3S 


APPAREIIS  DE  CIILMIF,  ET  DE  BACTERIOLOGIE 


FfllItMTIKES    POIK    MICItOUKAI'IIIE 


SEULS  DEPOSITAIRES  DES  MICROSCOPES  ZEISS 


Ennoi   franco    des    Culalo'jues    iltusiréi!     —    7ÈLÉPH0H    SOfi-O. 


LSoN   Fils  &  Successeur   G.  FONTAINE 

i-  PARIS.  —  16,  18  KT  ÎO,  IUh  Monsibub-lh-I-ium  e  ht  ti.  lliB  R*(:isb 

[       Depuis  1884,  M.  6.  FONTAINE  a  joint  les  Produiis  chimiques. 

MASSON  ET  C*    Éuiteliis,  120,  BOULuVAitu  S.u:4T-tii£iui.A.iH,  T'ahis  !,<)'] 
Vient  de  paraître  : 

ANALYSE  CHIMIQUE 

ET 

PURIFICATION   DES   EAUX   POTABLES 
F.     G- TJ  I  O  II  _A- le  ID 


Un  vol.  j>elit  iii-8»,  uvcr  lu  li^-inv^,  .le  l'Hiirylnp-li-  ./.s  Ai-l--Mriiioii 
itiwiit atï.so  I  ':.,ri..iin.-.  im;1 a  rr. 


iiiMiv.'.  IVaii   i>ul.ilile  nu  piiiil  du  vue  tb''f>i'ii|UC  cl 

LVil.iiit  IVxa^traliiin  il'uii<-  n[i|ii->ilîii]i    >yKt"iii»liqiie. 


■  t- 


"^  *.'  N  •  , 


f    *» 


SUITE   DU   SOMMAIRE 


N 

PicTET  (A.).  Sur  la  réduction  do  la  nicotyrinc  cd  iiicotiDe  intctive «...    , 

Pi>7iER  (A.)  ot  E.  KoiiLii4ifMEK.  Sui' la  pilocarpÎQe 

HiciiTBR  fM'^^'  N.':.  Sur  l.i  vitesse  d'hydiatation  do  l'anhydride  acétique * 

lioGow  (M.).  Action  du  ."i-naphtol  sur  les  aldéhydes 

SiMEi.so>  (S.).  Gomliin.iisons  az'iiqufts  dôrivëes  de  la  ro.-loluidiiic 

TnioLCAi  F  (L.  A.K  Sur  la  nu'ihudu  \antl)ug«>niqiie  dii  {nrparation  di;s  carbures  non  utnrëtel   ; 

SOI»  applic.ilioii  à  l.i  r-liiinio  (les  lerpÏMios ' 

Ti  noH;AKK    L.  A.).  Sur  le  tlju>(-iio , < 

T4.u<iir.AKF  (L.   \.).  Sur  U*  caiiiph^no  du  borm^ol : 

TououcAi-K  (L.  A.).  Sur  le  leiiclièue  de  Palcool  reucliyli<)uc .J 

TiKMi>>  (!■'."'.  Sur  Taciilo  pinniiquc *l 

Vo>(;i:ni:.nrK>  -'E." .  Sur  JVlher  mi'thyliiiuo  do  la  luléoliiic ' 

V«t>(;i:ivii  iiiKN  (E.'.  Sur  l'api ine ' 

Wii.LCF.noiiT  (C.)  ot  S  J\iiLoKski.  Sur  les  acides  ijuino-p  :  a-k-ptiônyl-  et  quÎDo-p  :  a-«-iiiètb;l 

»|uinol.'MMo  --carbouiiiues 

Wn.i.r.F.RiiDT  iC.)  et  l'.iwin  vtm  Ni.amdkr.  Sui  les  acides  quino-a  :  p.-a-pbénxl  et  quia-j-a  :  p.*«- 

iiu'-lliyl  (|uiiioi«'-iiie  v-carboni'iues 


MASSON  ET  O",  EniTEUus,  120,  boulevard  Saint-Gekmain,  Faius  ( 


Pour  paraître  prochainement  : 


TRAITÉ 


DE 


CHIMIE  INDUSTIUELLE 

Pau    R.  WAGNER   i-r   F.   FISCHER 

Quatrirnœ  cdicion  frattçaiisc  ctdiùvcincnt  refondue 

UV.UUA.V.    W.WïMi^    L.V    (Jl  INZii.Ml-:    lllJllION    ALLEMANDE 

I>AH  LL  D^  L.  GAUTIER 


'1  vol.  ^r.  iii-S"  :iV(M'  do  iioiiilinMises  li^urt's  »Iîiiis  lo  Icxlo.  Kn  si>nN<-ri|itiou.  30 
I3SrSTieTJ3i^ElSrTS  IDE  I=»KÉOISI02ïT  EN"  "VEI^H 

G.  BEKLEIHOCT,  n,,rSrci;j;s-p»ris. 

(Jmnjc  (h\s  Cours  du  Travail  du  Vt'rrr  à  Vhcolf  dr  Phfixiqtu'  cl  dr  Hhitme 

tt  à  la  FaculW  drx  Sciences  de  Paris. 

INSTALLATION     TECHNIQUE    DE    LABORATOIRES    SCIENTIFIQUES     ET     IMDUSTRICLl 
UKIIFRII.,  TKKIU:,  (iKKS,  IMHU:KL\I\K.  UI\IFKA(.K,  Téléphone  807 


AN'':!L.\NI-:     :.!AI.--)\'     l'HI'j.'NNKT    PKUE.     l-'UNDliE    EN     lr-.iv: 

MANUFACTURE    DE    PRODUITS    CHIMIQUES    DU    LANDT 

BRIGONNET    ET    NAVILLE 

Itiiiziiii-  \>-iu    it   II  .)■..  'p  :;■    Ni'ii>lii>i:i::i:f.  \!ii-iik<.  <:i.li-i  hxiliair   iruniliiio.  hitii.  lli>l;iiiilifif .  MiiU"ritpUi)lanil 
lu.-.' n-     1-.I..MII     .\iii»tii    !;•  11/ li'U-lijilc.    Ail. If    t-rii/uli:iiv.   >  i:it  \  .;ii«*  ilr  iin'Uijii- 
N.i;  II' l'.irn     N\\<i<i  r,>\,\-,iw.vi  .   M\\<iY\  n\\vaU>'.    >iii.iii  .  4.UI  r-iiii,ili    it   ^llll  ili- pur  irjii.iiiiintii'iur. 
'  liiiî.iii   lii-  lni'\-.     .  \"...mr  \\\t- .  V  *•  »w\\.\V»- .  >\v\V.v\v  v\  \\v.\\va\i-  iv  wvAiiz.tiii  ^'' .  I  \a:-iiii'    CblurvIuriiiB 


/iH'lIllIH-    lit    !.  .1'    Ml-    il    -VOVUM»  .   V.\i.  »!iV-    i.\  ;Vk\\\v\MLVv  •*li.\v».\.>^\vNVV  .\v    M'\x\>*\i«.  \\Vi\»»  ^   « 


UUI 


^»  A  .   CO  L L  OT ,  WfitolEW  MS  ARTS  IT  lAÎICPACTCBIS  ''"'''^'l^^l 

8,   Boulevard  Edgar^Quinet,  et   226,  Boulevard  Raspail. 
IAC;A0IX  t   ei  kix.   rue   Mouxifur-lrPrinrf  {Angle  du  bou'.rtard  Saint-Mickrt .    —  PARIS 

SA.1^A.>fCK{â  et  X'OIDfr»  pour  les  «iciences,  le  commerce  ei  l'iadustrie. 
.AMCC8  A  FLÉAUX  COURTS,  BALANCES  A  PESÉES  TRÈS  RAPIDES    Bretrtces  S.  G.  D.  G.) 
IACBISF.S  P\EllATIQrE$.  ROTATI\ES,  A  CYLl.XDRE  USCILLAM  M  BIA!«CBI 
(:^OMPES  ASPIRANTES  A   FOULANTES.  POMPES  DE  COMPI^ESSION 


B.  ADNET  "  &  Fils,  Constructeur 

ht«,  rae  Vanqoellu  -  PAKIK  —  Boulevard  M-Miclicl,  39 


APPAREII S  DE  CHIMIE  ET  DE  BACTÉRIOLOGIE 


FOdtMTlKES    POIK   MICROttltUMIlE 


SEULS  DÉPOSITAIRES  DES  MICROSCOPES  ZEISS 


iiVHaMM^^'lMiftAM^«^iM««MMA^MM^V«A#«^^^M#«^ 


Encoi   franco    des    Cataloijues   illustréii    —   ÎÈLÊPHOHE   806-19. 


AISON   SPECIAL]-:    l'OIJK    LA    CONSTRUCTION    hliS    Ari'AREILS 


roNDKK  Vît  la^X  PAR    A.    FOXTAI.NE 

ÀDcicn  fiàbriraiil  de  rioiluitH  cliiiniiiucs,  Clie\ aller  dt-  lu  Lff;iuii  iriiouiit-ur. 

Son  Fils  &  Successeur   G.  FONTAINE 

^  PARIS.  —  46,  18  KT  tO,  Ulb  Munsibur-lb-I'him  e  bt  ii,  Ri  b  Racinb 

Depuis  1884,  M.  6.  FONTAINE  a  joint  les  Produits  chimiques. 

'    MASSON  ET  G*«    Éditeuiw,  120,  boulevard  Saim-Gekmaln,  Paris  (()•) 

Vient  de  paraître  : 


ANALYSE  CHIMIQUE 


ET 


PURIFICATION   DES   EAUX   POTABLES 


VXli 
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normul  et  du  glyctirol  sur  la  rotation  du  tartrate  d*éthy!e 

PE(:uman:<(  ;il.  vou;  et  E.  Graeuer.  Sur  les  acides  oxycoumarine-carboniqaei  (VI).  KwhM 

sur  les  coumarincs 

PErnMAN^t  (II.  von)  ot  E.  von  CRAFFr.    Sur  la  coumarine  du  phénol  (VU).  RecborelMt  nr 

coumarines  

Peciima:^:^  (II.  von)  et  E.  von  Krafft.  Sur  la  coumarine  de  roxybydroqainonc  (VIII}.  Red 

ches  sur  le^;  coumarines 

Se:«ier  (Alfred)  et  William  Goodwi:^  l/action  de  la  ph(^nylcarbiinide  sur  les  diphényl-,  (Ualp 

et  dinaphiyl-dianiines ■ - . ...... 

Siegfried  (U.).  Sur  Tuntipeptunc 

Siegfried  (M.).  Sur  rantipcpiune  et  Tamphopeptone 

MASSON  ET  C»%  Editeurs,  120,  boulevard  Saint-Germain,  Pab 

Vient  de  part 
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MATIÈRES  COLOIUNTES  NATURELL 

Par   V.    THOMAS 

l'iTparati'ur  «le  chimie  appUipiëo  à  la  Faculté  dos  sciences  do  Paris. 


Un  voliiine  polit  in-S<»  de  VEnoyclopôdic  des  Aido-Mômoirc. 
Brocli('i 2  l'r.  oO    |    (];irloniK\  toile S 


J/liisloiro  de  la  Chimie  dos  colorants  naturels,  dont  remploi  remonte  à  la  pi 
anliqiiilô,  s'est  oiirichie  dans  cts  dornion.s  nnnrcs  d'un  nombre  coiisidi>i*aMtr  d*» 
<]oiix-«"i  oui  inoiilrô  tout  le  parti  «lu'nii  pouvait  tirer  do  celte  étude  au  point  de 

lll'.Orir.S    llOllVrlli-S. 

Mans  cet  Aiflo-Mûmoiro,  l'auteur  so  pr«»posr  dv  résumer  tous  cos  travaux  i-pars 
pMS<'r  en  parliouiitM'  l'hisluiro  rk-s  Loloranis  jaunes  doriv's  do  la  bonzophéDon 
xanliinno  et  do  la  lljivoinr. 

G.  BERLEMOiYT,  w, muW-\«^ 

Charptf  (tes  Cours  du  Travail  du  Vern*  à  V École  de  Physique  et  de  Chimi 

et  à  la  Far.uUéf  de»  Sciences  de  Paris. 

INSTALLATION    TECHNIQUE     DE    LABORATOIRES    SCIENTIFIQUES     ET     INDUSTl 
VEUIIFRIK,  TKRKK,  GUÉS,  POItCKLAIXE,  CUAlFFAriK.  Téléphona 


ANCIEN NK    MAIî-.uN     BRKJONNET    PÈRE.     t'ONDKE    KN     IP22 

MANUFACTURE    DE     PRODUITS    CHIMIQUES     DU    LA2 

BRIGONNET    ET    NAVILLE 

nmrinr  fiurr  et  iiiiiiistr:i*llr   NitrohciizuH'.  Aniline,  «llitoi h><)rutc  «l'aïutiiio.  hiiin'lhv (aniline.  Monom^U 
r(iln<-n<  .  TkUm'Ijiii!.  AiiiM)]    Hi  n/:ililtli>dv     Ai'ili.'   hciirol-iiic.  ^:lill  \iBÏ«  «lo  niêlhylc 
Nii|ihi;i!inr.   >ititini<|ihtiiinic.   «:hliiri,yiirai''.    >itr:ii'.'.  (InriMinaU-   il  >:ilf>klc  pur  ir&uinitMiia^ 
(ilili'iuii'.  iiL*  liBVNuut.  V.\Hviv.\\\v'.  V.Av\>vm-AXc.  >\\Vva\v  viV.  l\\>.->iuaic  (11-  ni.in-.ini'K'.  EiiilaDe.  Cliloraffi 

h; (.nuire  rto  iii«'lli\li.'  cl  »V'*Ui>\c.  twviiAV*  o\  ;tL\w\Mv'v  ^i^-v-»  \*>>>i\\x*is  ^ç  w\\\\ïv^«,  'ùn^»  «.  ««m»d 


A .  CO  LL  OT,  «fitanUR  MS  ARTS  n  ■AICFACrVUS  ^''"*^^^•*7**^ 

r       8«  Boulevard  Bdgar-Quinet,  et  226,  Boulevard  Baspail. 
|à0UI  I  6f  Ht,  rue   Uonsieur-le-Prince  {Angle  du  houletard  Saint-Michel).    —  PARIS 
t$Jk T jAN^CBîS  et  POIDS  pour  les  sciences,  le  commerce  et  rindustrie. 
pm  A  FLÉAUX  COURTS,  BALANCES  A  PESÉES  TRÈS  RAPIDES  {Brevetiet  S.  G.  D.  G.) 

lAOUXIS  PKEHIATIQIIES,  ROTATIVES,  A  ClLI3iDRE  OSaïUNT  DE  BIANCHI 
IPSS  ASPIRANTES  A  FOULANTES.  POMPES  DE  COMPRESSION 


ADNET  "  &  Fils,  Constructeur 

»Be  Vaaqaelin  -^  l>AIUS  —  Boulevard  St-Micbel,  SS 


PPAREII.S  DE  CHIMIE  ET  DE  BACTÉRIOLOGIE 


FOL'RMTIRES    POLK    HIGROGKAPHIE 


SEULS  DÉPOSITAIRES  DES  MICROSCOPES  ZEISS 

lot    franco    des    Catalogues   illustrés    —   TÈLÈPHOHE  806-19. 
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aN   SPÉCIALE   POUR   LA    CONSTRUCTION    DES   APPAREILS 
IDE     OHIDMCIE     &:     IDE     l'HTTSIQTJE 

FONDBB  EH  iSCl    PAR    A.    FO\TAI\E 

Ancien  fftbricant  de  Prodaii»  chimiquei,  Clie\  aller  do  lu  Légion  d'honneur. 

K   Fils  &  Successeur   O.  FONTAINE 

PARIS.  —  16, 18  ET  20,  RuB  Monsieur- lb-Frlnce  et  24,  Rue  Raclne 
»puis  1884,  M.  ft.  FONTAIRC  a  joint  les  Produits  chimiques. 

ÎON  ET  G*'   KDnEURS,  120,  boulevard  SAirrr-GERMAUf,  Paris  i6«) 

Vient  de  paraître  : 


TRAITE 


DE 


aiMIE  INDUSTlilELLE 

Par   R.  WAGNER   et  F.   FISCHER 

Quatrième  édition  française  entièrement  refondue 

RÉDIGÉE  d'après   LA   <jUI.NZlkME   ÉDITION   ALLEMANDE 

Par  le  D'  L.  GAUTIER 


r.  in-8<'  avec  de  nombreuses  ligures  duns  le  texte.  En  souscription,  30  fr. 


atri(>me  édition  française  du  Trnitv  do  Chimie  influstriilJft  rodi;-'/o  d'apns  la 
ae  édition  allemando  de  la  Chimie  iDdustricih'^  piibli('>o  pur  M.  le  pr(•^t'!?^^r■uI'  F. 
peut  Otre  considérée  comme  ud  livre  iiouvcau.  L  ouvrage  a  subi  un  remaniement 
et  profond  ;  il  a  été  mis  absolument  au  niveau  des  pio^i'i'S  du  la  science  et  il 
le  la  manière  la  plus  complète  aux  besoins  de  rindustrie  chimique  actuelle. 
espérons  au'â  ce  titre  la  nouvelle  édition  française  du  Traita  de  Chimie  indus- 
ecevra  de  la  part  du  public  un  accueil  non  moins  favorable  que  celui  qui  a  été 
éditions  préci&dentcs. 
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ftncH  {^1.:  oi  A.  JitCHLLSfinx.  Sur  lo  chiuiisnit^  de  la  fi<ruiation  de  l'urt-e  dans  l'orga- 
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I  Ofie  double  liaison ^'i 
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PRODUITS    CHIMIQUES 
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FONTAINES-SUR-SAONE 


(Kh«Viie) 


PRODUITS  CIII31I0UES  POUR  LABORATOIRES 

PRODUITS  PHOTOGRAPHIQUES 


^M^^^^^N^^^I^k^^^h'^^l^l^^^^hA^^^k^lV 


Encoi  franco^    sur  tlrnvinffo,   du  prirX   courant. 
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Ko'^sKi.    A.)  cl  F.  Kl  ixjiii.R.  (.iinlriliuliiia  ;i  réluJn  des  maluVes  all»uiiiiiii»i>Jo«: 
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(^       Ë\Ë^Ë\Ë  iiii/kvrr  constructeur 

1.  BIÎRIIMOM,  11,  rue  Cujas- Paris. 

(  h  trtj:'  ti,  s  (ours  ({;•   Irnvnil  du   \irrt  n  HUoii'  dr  PhiisiqUî   et  th    f'.hitnu 

il  II  lu  r>i'Nllt'  //f  A  Sf irnres  de  l*aris. 
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jfo/r  e$  tsa  couleurs,  qui  ajoutant  tsin^^uliùrument  à  VinV»:vtV  <Ve  v»^  V-vVut^.    «:N.  vV^^'^^^ 
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el  l<i  <-on.o!iUition  de*   oxyazui'Hies !• 

OliNDontF  .W.  U.    el  (..  E.'Urf.wer.  Gun^litiition  de  la  galléine  et  de  la  cérulêine Il: 

(MtNiKMtFK    w.  U..  ol  J.  E.  Tef.pi.e.  Sur  la  bilirubioe,  la  matière  colorante  de  la  bile lli 

F'aai    g.)     .\riion  (le  l'acide  ainiiluMiironioue  sur  la  u.-chloraniline 109 

l'AAr   i.(..)et  .M    lliiiAi.KrR.  .\clion  de  l'acide  amidosulfunique  sur  la  pipnidine IQEl 

PiiKi.i'a  (L.  K.    el  W    J.  IlifE.  Sur  l'acide  déhydromucique  et  sur  quelque.'t-uns  de  se»  deri^ê^  110 

l'in.u>(»>  ^w.  MdC.  et  II    C.  (;()HE.  constitution  des  dérivés  oxy-azoiques IKi 

l'K  KAht)  f.uben  llitwsoin  et  AVilliam  Carter.  Oxyuxamides.. ..' KH 

ri  KAR[i  illnbeii  llowx.M.  el  Alleu  NEvii.LE.  Note  sur  l'acide  pyromucylliydroiamique lli 

Si  iioi.i,  .Kui.iixji    .Action  oxNdanie  du  fulminate  de  mercure  sur  la  diiuéthylanilina IW 

Tiiifik  (J.    »i  i;    Ks.  \\i.<.  Produits  de  cundensation  du  :i.  I-dinitrotoluene .  !••* 

Tiiii-iE  !J.    et  K     .Iaki.kh     Dérives  de  Toxyliydroquinone Il** 

riN<;i.K    i     w:,  et  !..  ni;Yi{>K     Aclion  des  phénols  sur  l'éther  oxalique .    -  liW 

liiM*>N   F     ei  I.  l!in  II  M.  S>nih»'ses  dans  la  série  du  biphényle 1*'TI 

WiniKno    VA.  .1.  IIu.is-^li'.maÀn.  Action  du  ihjorure  de  benzoyle  sur  l'cîher  éthylique l'W 

Wi.ioKU  (A  ,  it   1     Kr>/.   Nur  ]e-  phenaijthrylamines H0( 

Wiii  n  Ki;  i'A.  S.;,  ^ur  l.t  rt-duetlun  de  l'aridô  déhydromucique    ll'H 

^Stiiw.iw    II     I.     C'.  T     U    ln\\>M>^.  Sur  les  élhe'rs  ai:éiyl-  et  benzojliroiiiodUhiocarboni'ji:?.^  I»M 

//>Mif     Tli    .   AcUuimU'  \"av  \\\e  i\Ny<K\\Wtwv  ^>i\  \'^ç\W  AxMvlK'nzène-suIfoniqiic  t«M 


ûràBâ  Prix  -     /%#>■  I  j\T "^ 

y*^^  A .   CO  LL  OT,  HOTUIIB  HS  ARTS  R  lAIOTACnillS  Brux.tM997 

8,   Boulevard  Edgar-Quinet,  et  226,  Boolerard  Batpail. 

MAfiASIMi   Stbit,  rue  Monsieur-le-Priueâ  (Angte  du  bouletard  SMint-MieheC).   -  PABI8 

BA.ILLA]^ÏCES  et  POIDS  pour  les  scienoes,  la  eommeroe  et  riadastrie. 

•ALANCCt  A  FLÉAUX  COURTS,  BALANCES  A  PESÉES  TRÈS  RAPIDES  {Brevetéet  S.  G.  D,  6,) 

■AGUmS  PXIClATnKJIS,  BOTATIÏIS,  A  CTLUDBI  OSOULAIIT  N  IILICII 
POMPBS  ASPIRANTES  âc  FOULANTES.  POMPES  DE  COMPRESSION 

MAISON  SPÉCIALE   POllR  LA    CONSTRUCTION   DES  APPAREILS 


FOHDÉK  ni  1861  PAa  A.  FONTAIKE 

Ancien  ftbrieeat  d«  ProdolU  chlmiquei»  Chevalier  de  la  Légion  d'honneur. 

Son  Fils  a  Successeur   G.  FONTAINE 

PARIS.  —  16, 18  ET  20,  RuB  Monsibue-lb-Peincb  bt  24,  Rub  Racine 
Depuis  1884,  M.  8.  F6NTAIIIC  a  joint  les  Produits  chimiques. 

MASSON  ET  O*,  Editeurs,  120,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  {6^) 

VIENT  DE  PARAITRE  : 

TRAITÉ  DE  CHIMIE  AGRICOLE 

DÉVELOPPEMENT    DES     VÉGÉTAUX 
TERRE    ARABLE,    AMENDEMENT    ET    ENGRAIS 

PAR 

P.     P.     DEHÉRAIN 

Membre  da  riDStitot  et  de  la  Société  nationale  d'Agriculture,  Professeur  de  physiologie  végétale 
au   Mnséum  d'histoire   natnrelle  et  de  chimie  agricole  à  l'Ecole  d'Agriculture  do  Grigaco. 


DEUXIEME    ÉDITION   HEVUE    ET    AUGMENTEE 


/  voL  grand  in-S^  avec  figures  data  le  texte  ...     18  francs. 


i^e  Traité  de  chimie  agricole  publié  il  y  a  dix  ans  fut  promplemcnt  épuisé;  mais  si 
•clamée  qu'elle  fût,  une  nouvelle  éditiou  de  ce  livre  ne  pouvait  se  faire  que  par  un  re- 
laniement  complet  et  nécessitant  une  longue  préparation.  Dans  celle  seconde  édition, 
auteur  a  introduit  le  résumé  des  nombreux  travaux  exécutés  pendant  ces  dix  dernièrea 
années.  Parmi  les  chapitres  qui  ont  été  remaniés  et  augmentés,  signalons  ceux  qui  sont 
consacrés  à  la  germination,  aux  ferments  solubles,  à  lu  pénétration  et  la  décomposition 
de  l'acide  carbonique  dans  les  feuilles,  à  la  réduction  des  nitrates  dans  la  plante  et  la 
formation  des  albuminoïdes,  à  Taccroissemenl  du  la  muturaiion  qui  se,  ^)ont  enrichis  de 
courtes  monographies  du  colza,  du  blé,  de  Tavoino,  des  betteraves,  des  pommes  do  terre 
et  de  la  vigne.  —  L'auteur  a  également  mis  au  courant  de^>  pro^rrês  de  la  scieuoc  tout  ce 
qui  concerne  la  circulation  de  Teau  dans  la  plante,  l'amcublissemcnt  du  sol,  les  fermen- 
tations dans  la  terre  arable,  les  amendements  calcaires,  le  plâtrage,  les  engrais  chimiques 
et  les  fUmures  mixtes.  En  résumé,  telle  qu'elle  se  présente,  le  b^viot^d^  iivV\\:\vi\i  ^^^Tx^Wa^ 
de  Chimie  agricole  est  le  dernier  mot  de  nos  connaias>;inct*  *ut  Va.  ^^wt'sViwiw  <i\  ^  ^''»'^  ^ 
souhaiter  qu^elle  ae  trouve  dans  laa  mains  de  loua  cuux  «\u\  s'ogcmv*^^^^  ^*^  ^^  c>a\v»x«ïk 


20  Décembre  1901  à^série.  t.  XXV-XXVI,  n"  24 

BULLETIN 

SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE-Mïis 


LE    PBOCÉS-VEHBAL   DES   SÉANCES,    LES   MÉMOIRES 

fnéSENTÙS    A    I.A    SOCTRTÉ 

L'ANALYSE  DES  TRAVADX  DE  CHIMIE  PURE  ET  APPLIQDfiB 


COMMISSION    D'IMPRESSION  ; 

IIHAI-,    O.     BEnTHAND,    ENOEL,     A.     OAU' 

RÉDACTEURS  : 


Secrétaire  *m  la  rédaetlon  i   ■■  BBHAL. 


Procès-verbaux  el  MémoLpBs Tome  XXV,    p.  HW.lilOOl 

AoBlfse  des  Travnui  élrflngurs Tome  XXVI,  p.  1121  âlISi 


clasBoea  al  rallies  séparénienl. 
'i  fcraluilemenl  i  toua  les  membres  de  \»  SociAtè. 
Les  peraoaaea  éirsngéroi   à  la  .Soci^lâ   peuveal  s'abonner  aui 

-  Déparlomenls,  32  tr.  —  Uaioa  poiUls,  33 


Lei  aboootraeatM  pturaat  être  pris  aux  bureaux  de  la  Société,  S,  r 

PARIS 

MASSON   ET  C",   ÉDITEURS 

LIHHAiniB     DE     l'aCAOXKIE     DI     KKDICINI 

1M,  BoulATard  SuDl-GuiBaio  (6*) 
1901 


«u  FmiKt  vn  »  l'flrtBjrrr. 
Un  tbiaitte  diplômé  île  racole  iIa  /ilulhau.n.  eoaB»i»*»at  r*lhmêm4,Â 
iepl»e«  duas ria<luiilrif,plus  «péciakuital  Iri'nliirp,  ipipreSMioa  oafi 


PARIS     1889    &     1900 


92,  Rue  Saint-Charles,  PARIS 


PRODUITS  DE  CHIMIE  ORGANIQUE 


USINES 

92,  Rue  Saint-Charles  et  Quai   des  Houliouauz, 
(PARIS)    -    ilSSY) 


flrsTiaxjMEisrTs  de  e*réicisioi!T  -eiw 

G.  BliKLEMOlVr,  ll.rSrciias-Par». 

irg*  d**  Cours  du  IraioU  4«,  N-TTt  iiVtxaU  it  VU,ï^i«  rf  rf,  fMmU 


SUITE  DU  SOMMAIRE  - 


ANALYSE     DKS     TRAVAUX     BTHANGKhb. 

Chimie  générale  cl  minérale. 

nvNCK  (().)•  Sur  les  cyanures  d'argent  et  de  qj^ivre  ta  analyse  pondérale Il 

ou.iE  (J.  .Norium}.  Sur  la  décomposition  de  racide  carbonique  soumis  aux  décharges  élec- 
triques h  baii-se  pression I 

Aii^'sn.'i  (H.  M.)  et  J.  Me  Crae.  Composés  métalliques  ammoniacaux  eo  solutions  aqueisct 
(:{•  partie).  Sols  des  métaux  alcalino-lerieux 1 

AWsON  (H.  U.)  et  J.  Me  Ckie.   (:omp"Sc's   métalliques  amriioniacaux   en  solutions  tqueOMS 
(!»}  pariio).  Influence  de  U  température  sur  la  dissociation  du  suirate  de  cuivre  ammoniacal     I 

1VCRS  (Edward;,  et  Taniemasa  llxr.h    Nilrolosulfatcs ! 

)iveK^  (Edward)  et  Masataka  Ocawa.   Imulosulflles  d'ammonium  et  autres j 

iuLDBF.RG  (A.).  Sur   lo  sulfocvjuogènc.   le  pseudo&ulfocvtnogène  et  les  matières  coloraotes 
jaunes  obtenues  à  partir  dos  sulfocyunures 

IcssE  (().].  Contribution  à  la  connaissance  des  lichens  et  de  leur>  constituants  caraciérii- 
tiques  (VI) 

iT(»cK  (A.)  et  \V.  boMT.  Préparalioii  de  l'aiitinioniure  d'hydrogène  à  Téiat  de  purelé 

iLLMAiiK  (J.)  et  A.  F(iH?iAiio.  Sur  la  préparation  de  l'oxydilorure  du  pliospborc. 

Vekker  (A.)  cl  Al.  Cl  OSER.  Sur  les  hydrates  du  chlorure  chromique 

Chimie  organique, 

\LT3t\:ny  (Paul).  Do  Tomplui   d'une  méthoJo  de  déteriuination  quantitative  des  groupes  AzO* 

par  voie  volumélriqne 

ii.>z  (\rthur;.  nèduciion  do  rindign  dans  un  milieu  anhydre 

io.tE  (William  A.)  et  Divid  S.  JKRDA.'t.  L'union  directe  du  carbuue  et  de  l'IiNdrogènc  ;±*  pirlic/. 

MASSON   KT   0'*^,  Kditeiths,  1:2C,  boulevaud  Saint -Gehmain,  Pahis  (< 

VIKST  DE    PAUAITHE  : 

1.  -  LKS  MALADIl'lS  SKBOUKIIMlgUES 


SEBORRHEE,    ACNÉ 

CALVITIE 

l'.VK 

le  D'  R.  SABOURAUD 

Chcl  du  lalioratoiro  de  la  Ville  de  Paris  ù  l'hOpilal  Saioi  Loui>. 
In  vol.  iii-S  nvcc'Jl  /iiiitreu  dans  le  tr.vlc  dont  tO  miuarcUes  en  couleurs  -  fO  /r 

Biê 


linin     «i:-i;sOH. 

ALCOOL    MÉTHYLIQUE 

'  ■r.spKir   uMHîoxYi.K.HK    m-:    rm  ii-s   yrAi.mis 

JHi't/'f/fcn'?  s!n<i'ii''ni'  p«M(  •  lulii'i' •i\it»n  l'io  «nxilv'ui'^t  ft'uniline  'trdi/uiirr  et  type  *" 


